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Objetivos

Objetivos Generales

v’ Sintetizar, caracterizar y evaluar una serie de catalizadores monometalicos
utiizando como fase activa diferentes metales: Niquel, Cobre, Cobalto,
Manganeso, Hierro, Zinc y Tungsteno, en la reaccion de descomposicion de
metano, soportados en silica hexagonal mesoporosa altamente ordenada con

elevada é&rea superficial.

Objetivos Especificos

v’ Sintetizar el soporte silica hexagonal mesoporosa (SBA-15) por el método sol-
gel, utilizando un copolimero de tres blogues como agente director de la

estructura y tetra-etil ortosilicato como fuente de silicio.

v' Caracterizar el material mesoporoso mediante las técnicas de: Microscopia
electronica de barrido (SEM), Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
(EDS), Difraccion de rayos X (XRD), Microscopia electrénica de Transmision
(TEM), Andlisis termogravimétrico (TGA), Fisisorcion de N2 y Reduccion a
temperatura programada (TPR).

v Sintetizar catalizadores monometalicos soportados: Ni/SBA-15, Cu/SBA-15,
Co/SBA-15, Mn/SBA-15, Fe/SBA-15, Zn/SBA-15 y W/SBA-15, con una carga
metélica de 0.0073 moles por el método de impregnacién incipiente a partir de

sus sales precursoras.

v Caracterizar los catalizadores soportados mediantes las técnicas SEM, EDS,
XRD, TEM, TGA, Fisisorcion de N2y TPR.

v' Evaluacion de la actividad catalitica de los catalizadores monometalicos
soportados en la reaccion de descomposicién de metano empleando para ello

un reactor de lecho fijo bajo ciertas condiciones de reaccion.




Resumen

RESUMEN

Debido a la disminucion progresiva de las reservas de combustibles fésiles y los
problemas de contaminacion ambiental asociados a su combustion, resulta necesario
la busqueda de combustibles alternativos. En este sentido, el Hz se considera como
alternativa prometedora, debido a que es un combustible limpio puesto que al
combinarse con el oxigeno del aire s6lo produce, como producto de combustion, vapor
de agua. Sin embargo, el Hz no se encuentra libre en la naturaleza, por lo que es
necesario obtenerlo a partir de una fuente primaria.

La descomposicion catalitica de metano (CDM) ha sido considerada como
alternativa para la produccién de hidrogeno. Presenta ciertas ventajas a los métodos
tradicionales (SMR y POX), principalmente debido a que se produce hidrégeno libre
de COy CO2, ademas se obtiene un subproducto de gran valor agregado, materiales
nanocarbonosos, que poseen excelente propiedades fisicas y quimicas; que tiene el
potencial de emplearse en diferentes aplicaciones. La corriente de hidrégeno
producido puedo emplearse como combustibles para las celdas de combustible de
membrana de intercambio proténico (PEMFC).

En el presente trabajo, se sintetizaron siete catalizadores monometélicos de Ni,
Cu, Fe, Co, Mn, Zn y W, soportados sobre silice hexagonal mesoporosa altamente
ordenada (SBA-15). Para depositar la fase metélica en el soporte se utilizé el método
de impregnacién incipiente. Todos los materiales fueron caracterizados utilizando
varias técnicas, tales como, microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia
de energia dispersiva de rayos X (EDS) difraccion de rayos X (XRD), microscopia
electronica de transmisiéon (TEM), analisis termogravimétrico (TGA), Adsorcion-
desorcion de nitrogeno, reduccion a temperatura programada (TPR). Ademas, los
materiales fueron evaluados en la reaccion de descomposicion de metano utilizando
un reactor de lecho fijo en un intervalo de temperatura de 500—800 °C a presion
atmosférica.

Los resultados obtenidos por XRD a angulos bajos indicaron el arreglo
ordenado de poros con geometria hexagonal de la SBA-15; mientras que a angulos

altos mostraron la naturaleza amorfa del soporte; las fases cristalinas identificadas tras




Resumen

la impregnacion fueron en casi todos los casos Oxidos metalicos. Los termogramas
obtenido por TGA, en general mostraron que todos los materiales poseen buena
estabilidad térmica a altas temperaturas. La morfologia de los materiales se analizaron
por TEM, la cual permiti6 observar el arreglo hexagonal de poros de la SBA-15,
ademas, las micrografias revelaron que tras la incorporacion de las fases metalicas, el
soporte no presentd cambios significativos en su mesoestructura.

Los ensayos cataliticos de los diferentes materiales mostraron actividad
catalitica en mayor o menor grado conversiones de metano; siendo el catalizador M1
el que presentd la mayor conversion con 40% a la temperatura de 700 °C, también se
observé que este material que presentd la mejor estabilidad catalitica a la temperatura
de 500 °C, al no presentar desactivacion durante 13 horas de reaccion. Se calcul6 las
velocidades de reaccion, la cual exhibi6 el siguiente orden decreciente:
M1>M5>M3>M7>M2>M4>M6. Ademds, los resultados del andlisis del carbono
producido como subproducto mediante la técnica de TEM, revel6 que se obtuvieron
nanofibras de carbono tipo “espina de pescado” sobre el catalizador M1; mientras que
en el catalizador de M3 se observé la formacion de nanotubos de carbono de pared

multiple.

Palabras claves: Descomposicion catalitica de metano, produccion de hidrégeno,

nanofibras de carbono, nanotubos de carbono, catalizadores monometalicos, SBA-15.
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INTRODUCCION

Se entiende por energias primarias a los recursos naturales disponibles de
forma directa o indirecta para su uso energético, es decir, se les puede obtener
directamente de la naturaleza o; después de someterlas a algun proceso de extraccion,
siempre y cuando no hayan sufrido ningun tipo de transformacion fisica o quimica
mediante la intervencién humana. Este tipo de fuentes energéticas estan subdivididas
en dos grupos: a) las fuentes renovables como la biomasa, energia solar, energia
edlica, etc. y; b) las fuentes no renovables como los combustibles fésiles (el petroleo,
gas natural y carbon) y la energia nuclear [1, 2].

Las fuentes de energias secundarias o portadores energéticos son los
productos resultantes de las transformaciones a partir de las fuentes de energia
primaria. El proceso de transformacion puede ser fisico, quimico o bioquimico
modificando asi sus caracteristicas iniciales. Son fuente de energia secundaria la
electricidad, los productos derivados del petroleo, el carbén mineral, el gas
manufacturado y el hidrégeno [1, 2].

Alo largo de la historia, se ha observado que las fuentes energéticas han estado
en constante evolucion desde que el hombre aparecié en la tierra; empleando como
primera fuente de energia su propia fuerza fisica y la de algunos animales que
domesticaban. Con el descubrimiento del fuego, el hombre comenzé a utilizar la
energia de la combustion de la madera. Después, en los inicios de la Revolucion
Industrial entre la mitad de siglo XVIII y principios del siglo XIX el recurso energético
empleado se baso en la utilizacion extensiva del carbon, que se impuso inicialmente
como una fuente de energia térmica y, posteriormente, como una fuente de energia
mecanica para el impulso de las maquinas de vapor, finalmente durante el siglo XX y
hasta la actualidad vivimos en la época del petréleo [3—5].

Reportes de la Agencia Internacional de Energia muestran que en el afio 2011

la demanda energética mundial de fuentes primarias fue de 13,113 Mtoe! (millones de

! Toe: Unidad de energia, su valor equivale a la energia liberada al quemar una tonelada de petréleo, 1 Toe =
41.88 GJ.
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toneladas equivalentes de petréleo) y se estima que para el afio 2035 se incrementara

hasta en un tercio del consumo mundial actual, es decir, 17,483 Mtoe [6, 7].
E. Nuclear
5.1% ‘

13,113 Mtoe

Figura 1.- Consumo mundial de energia primaria en el afio 2011 [7, 8].

En la Figura 1 se muestran las proporciones que ocupan las distintas fuentes
de energias primarias consumidas a nivel mundial durante el afio 2011 [7, 8]. Se
observa que sélo el 13% proviene de fuentes renovables, mientras que el carbén, el
petréleo y gas natural cubren el 81% de la demanda energética mundial. Se puede
concluir que, la demanda energética actual en el mundo se satisface principalmente
por combustibles fésiles.

En cuanto a la distribucion regional, los paises altamente desarrollados e
industrializados y los paises en vias de desarrollo son los principales consumidores de
energia, como Estados Unidos que, con so6lo un 5% de la poblacién mundial consume

el 18.1% de la energia mundial, tal como se muestra en la Figura 2 [7, 9].
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Figura 2.- Distribucion del consumo mundial de energia en 2011 [7,9].

El uso desmedido que se tiene hacia los combustibles fosiles tiene importantes
repercusiones tanto econémicas como ambientales. En el aspecto econdmico cabe
destacar que las reservas de estos combustibles no se encuentran de manera natural
en cualquier parte de la tierra y consecuentemente es un recurso limitado a ciertas
zonas geogréficas (los paises de Medio Oriente controlan el 65% de las reservas
mundiales de petrdleo, las reservas mundiales de gas natural estadn concentradas en
Rusia con el 72%), gobernada por factores esencialmente politicos, lo que conduce a
precios poco constantes y con tendencia a la alza. Por otro lado, en cuanto a la
cantidad disponible de combustibles fosiles se han hecho estimaciones basados en
datos estadisticos y se calcula que las reservas de petréleo Unicamente garantiza al
ritmo de produccion actual durante aproximadamente ~40 afios, la del Gas Natural ~60
afos y las de Carbon de ~200 afios. Aunque estas cifras pueden modificarse, esto nos
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indica que los combustibles fésiles son finitos, y que al ritmo actual de consumo, los
llevara pronto a su agotamiento [10—12].

Otro de los problemas que presentan los combustibles fosiles, es que tiene
efectos nocivos sobre el ambiente, desde su extraccion, transporte y, en particular su
combustion; y debido a este ultimo ponen en riesgo nuestra salud. En el planeta tierra,
la temperatura en la superficie terrestre esta dada por un equilibro, que se produce
entre la energia radiante proveniente del sol, una parte es reflejada hacia el espacio,
mientras que otra parte es absorbida por la tierra, los gases de efecto invernadero
presentes en la atmosfera son los responsables de absorber parte de esa radiacion, la
presencia de estos gases evita que nuestro planeta sea un lugar frio. En cuanto a los
gases que se le consideran de efecto invernadero son principalmente CO2, SOx, NOx
y CmHn, que son los productos de combustién de los combustibles fosiles, esto ha
provocado un aumento en la acumulacién de dichos gases en la atmosfera y esto a su
vez ha generado un desequilibrio, provocando que menos radiacion escape de la
superficie terrestre y por tanto aumentado la temperatura global del planeta como
ocurre en un invernadero [5, 10, 13].

Las emisiones de CO:2 representan el 65% del total de los gases de efecto
invernadero proveniente principalmente, como ya se menciond anteriormente, de la
combustion de combustibles fésiles. Las emisiones mundiales de CO:z en el afio 2011
se estimo6 en 31,342 millones de toneladas, de las cuales el 44% fueron emitidos por
la combustion de carbdén, 35.3% del petroleo y 20.2% del gas natural. Dos sectores
producen aproximadamente dos tercios de las emisiones mundiales de CO2 que son
el sector energético (generacion de electricidad y calor) y del transporte. Se estima que
las emisiones globales se incrementaran hasta alcanzar 37,200 millones de toneladas
de CO:2 para el afio 2035. El sector energético es el mayor productor y el responsable
del 42% de las emisiones mundiales de CO2como se muestra en la figura 3 [7, 14].

El uso de los derivados del petréleo como combustible principal no es la mejor
opcion a mediano y largo plazo, ademas es imposible predecir con exactitud cuando
se agotaran, por lo que resulta necesario la busqueda de alternativas energéticas, cuyo

uso cause menos dafilo ambiental y que a su vez esté disponible en grandes
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cantidades. Una alternativa prometedora es el hidrogeno, debido a que es un
combustible abundante y limpio, puesto que, cuando se combina con el oxigeno del
aire libera energia almacenada en el enlace H-H, generando solamente vapor de agua

como producto de combustion.

Residencial *Qtros incluye servicio comercial, publico,
6% \ Otros* agricultura, pesca, industria energética
diferente de la electricidad vy calor.

9%

31,342 Mt de CO,

Figura 3.- Emisiones mundiales de CO, por sector en 2011 [7, 14].

Sin embargo, hay que destacar que el hidrégeno no es una fuente de energia
primaria, sino un portador de energia o un vector energético tal como lo es la gasolina,
diesel y la electricidad por mencionar algunos ejemplos, constituye un medio de
transmision de la energia desde las fuentes primarias hasta los usuarios [2, 3]. Puesto
que el hidrégeno no se encuentra en forma abundante en la naturaleza, es necesario
obtenerlo a partir de una fuente primaria, en este sentido, en los Ultimos afios se estan
realizando investigaciones para lograr que una obtencion eficiente de hidrogeno pueda
competir en los costos de produccion con los combustibles basados en carbono.

En afios recientes, la descomposicion catalitica de metano ha generado interés
de los investigadores y se han considerado como una alternativa a los proceso
tradicionales (Reformado de metano y Oxidacién Parcial) para la produccion de
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hidrégeno, ya que mediante este proceso se obtiene hidrogeno libre de CO y COz2, que
puede ser utilizado como combustible directamente en celdas de combustible de
intercambio protonico. Ademas de hidrégeno, se obtiene como subproducto un
material de alto valor comercial como son los materiales nanocarbonosos, que poseen
excelentes propiedades fisicas y quimicas, y tiene un gran potencial de aplicaciones.
En este trabajo se sintetizaron siete catalizadores con fases metalicas de Ni, Cu, Fe,
Co, Mn, Zn y W, cada uno de ellos soportado en silica hexagonal mesoporosa
altamente ordenada (SBA-15). Todos los catalizadores fueron identificados y
caracterizados con la finalidad de conocer sus propiedades fisicoquimicas, asi como
su actividad catalitica en la reaccién de descomposicion del metano.

Esta tesis esta dividido en cuatro capitulos:

En el capitulo | se describe los fundamentos tedricos en los que se basa la
investigacion, se hace mencion de las propiedades del hidrogeno como combustible,
los métodos de produccion y los catalizadores empleados en la descomposicion
catalitica de metano.

El capitulo Il se presenta la metodologia de preparaciéon de los materiales, es
decir, la sintesis del soporte y los materiales soportados, también se muestran las
técnicas de caracterizacion empleadas para determinar sus propiedades
fisicoquimicas y su evaluacion catalitica.

En el capitulo Il se analiza los resultados obtenidos de las caracterizaciones
de los materiales, asi como las evaluaciones realizadas para los diferentes
catalizadores en la reaccién de descomposicion de metano.

El capitulo IV se muestra las conclusiones obtenidas a partir del analisis de los

resultados.
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El consumo energético mundial se ha incrementado exponencialmente desde
los inicios de la revolucion industrial, este incremento esta casi directamente
relacionado como resultado de la industrializacion, principalmente de los paises
desarrollados y en el aumento en la poblacién mundial. En la actualidad, la mayor parte
de la energia requerida a nivel mundial es producida por la combustion de
combustibles fésiles (gas natural, petrdleo, carbon, etc.) que se han convertido en una
parte esencial e integral de nuestra civilizacion moderna [15].

Esta dependencia que se tiene hacia los combustibles fosiles ha dado lugar a
emisiones contaminantes provocando una grave degradacién del ambiente y ha
puesto de manifiesto a la poblacion mundial (humano, animales, plantas y todas las
formas de vida en la tierra) los peligros y riesgos creados por el uso extensivo de los
combustibles fésiles. Debido a lo anterior, en los ultimos afios los investigadores se
han dado a la tarea de buscar otras opciones energéticas, las llamadas energias
alternativas, que sean amigables con el ambiente, inagotables y mejor distribuidos; sin
embargo presentan inconvenientes importantes: produccién intermitente y/o alejada
de los centros de consumo, no son almacenables ni transportables como tales. Todo
esto hace necesario el desarrollo de un portador de energia o vector energético que
permita conectar los centros de produccion de las energias alternativas con los de
consumo, propiciando su utilizacion masiva [16].

Actualmente la electricidad es el principal vector energético, por su eficiencia y
versatilidad. Ademas, tedricamente puede satisfacer los servicios de energia mas
comunes, como son la generacion de calor y el transporte. Sin embargo en algunas
aplicaciones, un combustible seria mas conveniente, por ejemplo en el transporte
aéreo, transporte terrestre, etc. Por otra parte, la electricidad no es totalmente
adecuada para el almacenamiento a gran escala y/o transmision a grandes distancias;
es por ello que por si sola no podria ser el medio energético del futuro. Existen varios
candidatos para complementar a la electricidad: gasolina sintética, gas natural
sintético, metanol, etanol e hidrégeno, entre otros. La opcidn seleccionada debera
cumplir las siguientes condiciones [17]:

e Apropiada para el transporte.
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e Amigable con el ambiente.

e Segura.

e Versatil, es decir, poder convertirse con facilidad a otras forma de energia.

e Altamente eficiente.

e Econdmico (bajo costo).

El hidrégeno cumple con casi todos los requisitos, y es por ello que es
considerado como el combustible del futuro, ademas de exhibir una gran sinergia con
la electricidad [18—21].

1.1 Historia del hidréogeno

En la edad media, el famoso médico y alquimista Teofrasto Von Hohenheim
conocido como Paracelso (1493-1541) se cree que fue el primero en producir
hidrogeno, cuando disolvid hierro en acido sulfurico. "Aire que emerge y estalla como
el viento” frase famosa que expreso debido a su descubrimiento. Paracelso no pudo
concluir que el hidrégeno era un combustible. Turquet de Mayeme (1573-1655)
observo la combustion del hidrégeno después de haber mezclado &cido sulfurico con
hierro, fendmeno que fue redescubierto por el quimico francés Nicolas Lemery (1654-
1715), quien describié la combustion del gas como “fulminacion violenta y radiante”,
sin embargo no tenia idea de que ese gas era un elemento, creia que era una especie
de azufre combustible [22].

Roberto Boyle (1627-1691), quimico y fisico inglés quien estudiaba gases o
“aire facticio” como él los llamaba, obtuvo hidrégeno a partir de una solucion de acido
sulfurico con hierro. Boyle no observé diferencias significativas de estos gases con el
aire comun, los describi6 como aire con diferentes caracteristicas, una opinién
compartida por muchos quimicos de esa época [22].

Henry Cavendish (1731-1810) un quimico y fisico inglés, fue el primero en
descubrir y describir algunas propiedades del hidrégeno. Sin embargo, Cavendish no
le dio el nombre de hidrégeno a este elemento. Partiendo de las investigaciones del
“aire facticio”, descubrié que habia dos tipos: “aire fijo” (CO2) y “aire inflamable” (Hz).

Al describir estos resultados en su primer articulo cientifico, el cual fue presentado en
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la Real Sociedad de Londres en 1766, Cavendish dio lecturas precisas del peso
especifico y densidad de ambos gases. Comprobé que el “aire inflamable” era la misma
sustancia a pesar de que se derivaban de diferentes acidos y metales, también asumia
erroneamente que el “aire inflamable” era un componente liberado por los metales [22].

Cavendish también demostré6 que la mezcla de “aire inflamable” con aire
aplicando una chispa eléctrica producia agua y residuos del aire. En otro experimento,
quem¢é “aire inflamable” con oxigeno puro, en las relaciones correctas y obtuvo
solamente agua, este experimento le permitid posteriormente descubrir que el agua
esta compuesta por hidrogeno y oxigeno [23].

El quimico francés Antoine Laurent Lavoisier habia estudiado durante algun
tiempo la naturaleza del “aire inflamable”, que habia obtenido de la disoluciéon de
metales en acido. Lavoisier esperaba obtener acido de la combustién del “aire
inflamable”, pero no obtuvo los resultados esperados. En 1973, Lavoisier logro repetir
con éxito el experimento de Cavendish, los resultados obtenidos de esta prueba le
permitieron demostrar que el agua era una combinacion de oxigeno y “aire inflamable”,
al que bautiz6 con el nombre de hidrégeno, cuyo nombre se deriva del griego hydro y

genos que significa “generador de agua” [24, 25].

1.2 Economia del hidrégeno

El primer organismo que utilizé la expresion “economia del hidrogeno” fue
General Motors en 1970. Basicamente plantea la modificacién total del modelo
energético actual basado en combustibles fésiles, al remplazarlos por el hidrégeno
producido a partir de recursos autéctonos, de forma econdmica y amigable con
ambiente [26, 27].

La tendencia hacia la “descarbonizacién” de la energia, apunta a la utilizacion
cada vez menor de carbon y mas hidrogeno. El término “descarbonizacion” es un
término que emplean los cientificos para referirse a la progresiva sustitucién de los
atomos de carbono por otros de hidrogeno con cada fuente nueva de energia. La
madera (primer combustible empleado) tiene la proporcidon mas alta de carbonos en

relacion con el hidrégeno, entre tres a diez atomos de carbono por cada atomo de

10
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hidrégeno (C:H, 3—10:1); el carbén (Revolucién Industrial) posee alrededor de uno o
dos atomos de carbono por uno de hidrégeno (C:H, 1—2:1); el petréleo (siglo XX)
contiene un atomo de carbono por cada dos atomos de hidrégeno (C:H, 1:2), mientras
que el gas natural sélo tiene un atomo de carbono por cada cuatro atomos de
hidrégeno (C:H, 1:4). Siguiendo esta tendencia es claro que el hidrogeno se utilizara
libre de carbono. Paralelamente el proceso de descarbonizacion ha llevado consigo
una reduccion de CO2 y una disminucion en la densidad del combustible (pasando de
solido a liquido y acabando en gases) [26, 27].

Las aplicaciones significativas del hidrégeno datan de los afios veinte y treinta
del siglo pasado comenz6 a ser usado como combustibles para la aviaciéon, los
ingenieros alemanes lo empleaban como combustible secundario de los dirigibles
(zeppelin), posteriormente entre los afios treinta y cuarenta era utilizado como
combustible experimental para automoviles, camiones, locomotoras e incluso
submarinos y torpedos silenciosos. Pero su valor como combustible practicamente se
ignor6 hasta después de la segunda guerra mundial, a pesar de los primeros éxitos
obtenidos experimentalmente. Hasta la crisis del petréleo de 1973, los cientificos,
ingenieros y lideres politicos no decidieron dar una segunda oportunidad al hidrégeno
como forma genérica de energia, no obstante en los afios siguientes, el gobierno de
los Estados Unidos y de otros paises aportaron pequefias cantidades de dinero publico
en investigaciones relacionadas con el hidrégeno. Sin embargo, en los afios ochenta
cuando la crisis comenz6 a diluirse y el precio del petréleo volvio a caer en los
mercados mundiales, las inversiones gubernamentales en investigaciones
relacionadas al hidrégeno descendieron de forma significativa [22, 26].

El interés por el hidrogeno volvié a ganar fuerza en los afios noventa, con la
publicacion de una serie de estudios e informes alarmantes segun las cuales el
aumento de las emisiones de CO2z derivadas de la combustion de combustibles fosiles
estaba teniendo como resultado un calentamiento del planeta. Cada vez eran mas los
cientificos que planteaban la posibilidad de realizar una transicion de los combustibles
basados en hidrocarburos al hidrégeno, como forma de responder al calentamiento
global [26].

11
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A partir de 1990 se ha desarrollado programas de investigacion experimental
tanto en el sector académico como el comercial promoviendo el uso del hidrégeno
como combustible para transporte, tanto en motores de combustion interna y mediante
celdas de combustibles. Desde 1999 Islandia apuesta firmemente por tener una
economia de hidrégeno en 20 afios, su plan es comenzar con el transporte para luego
pasar a la produccion eléctrica y de calor, hasta llegar a exportar hidrégeno a la union
europea. Hawai tiene planeado objetivos similares, pretendiendo exportar sus
excedentes a California [26, 27].

Aunque se estan realizando importantes avances tecnoldgicos, la
implementacion del hidrégeno no es inmediato, requiere afrontar retos tecnolégicos,
econdémicos, politicos y sociales. Los desafios que se afrontan actualmente son

principalmente temas relacionado a la produccién, almacenamiento y seguridad [28].

1.3 Propiedades del hidrégeno

El hidrogeno es el elemento mas abundante en el universo, constituye el 75%
de la masa del universo y el 90% en ndmero de atomos de la materia conocida [18,
29]. Ademas, en nuestro sistema solar es el principal constituyente del sol y de los
principales planetas gaseosos, tales como Jupiter, Saturno y Urano; en el espacio
exterior, el hidrogeno esta presente en estado de plasma.

El hidrogeno es el primer elemento de la tabla periddica, con el simbolo quimico
H, con nimero atémico 1, es un elemento no metalico que pertenece al grupo 1A con
una masa atémica de 1.00794 u.m.a. En condiciones normales de presion y
temperatura es un gas incoloro, inodoro e insipido [29, 30].

El atomo de hidrégeno consta de un proton en el nicleo y un solo electron, este
arreglo atdbmico de un solo electron orbitando alrededor del ndcleo es altamente
reactivo, por esta razén, es capaz de formar enlaces covalentes con otros atomos de
hidrogeno para formar una molécula diatomica estable (energia de disociacion de
436.22 kJ/mol) [23, 31].

Existen 3 is6topos del hidrogeno [32, 33]:

12
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e 1H!, conocido como protio, de masa 1, es el is6topo mas comun del hidrégeno
con una abundancia de mas del 99.98 %.

e 1H? (también representado como 1D?) is6topo estable del hidrégeno, conocido
como deuterio, de masa 2, cuyo ndcleo contiene un protén y un neutron. El
deuterio representa el 0.0026% fraccion molar del hidrégeno presente en la
tierra, encontrdndose las menores concentraciones en el hidrégeno gaseoso y
las mayores (0.015% o 150 ppm) en aguas oceanicas.

e 1HS3 (también representado como 1D?3) is6topo radioactivo, se conoce como tritio
y contiene un protén y dos neutrones en su nucleo. Pequefias cantidades de
tritio se encuentra en la naturaleza producido naturalmente por la accién de
rayos cosmicos sobre los gases atmosféricos, pero puede producirse

artificialmente por medio de reacciones nucleares.

El hidrégeno tiene un punto de ebullicion de —252.9 °C a presion atmosférica y
su densidad (0.085 kg/m3 a 0 °C y 1 atm) es aproximadamente 14 veces menor que la
densidad del aire. En estado liquido, es incoloro y no corrosivo con una densidad de
70.8 kg/m® a -252.9 °C y 1 atm y su coeficiente de expansion térmica del estado
liquido al gaseoso es 23.4 veces mayor que la del agua. Este dato se debe tener
presente a la hora de disefiar sistemas de depdésitos para el hidrégeno en estado
liquido [34]. En la tabla 1 se muestran las principales propiedades fisicoquimicas del
hidrégeno.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del hidrégeno [29, 30, 35, 36].

Propiedad Valor

Hidrogeno atomico H

Numero atdbmico 1

Masa atomica 1.00794 u.m.a
Estados de oxidacion +1, -1
Electronegatividad 2.1(escala Pauling)
Energia de ionizacién 17:1312.0 kJ/mol
Radio atémico (radio de Bohr) 52.9 pm
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Radio Van der Waals

Hidrégeno molecular

Radio covalente

Masa molecular

Distancia de enlace

Punto de fusion a 1 atm

Punto de ebulliciébn a 1 atm

Densidad a1l atmy 0 °C

Densidad a 1 atm y -252.9 °C
Temperatura critica

Presion critica

Densidad critica

Presion de vapor a -250.15 °C
Coeficiente de difusion en el aire
Densidad relativa (aire=1)

Calor de fusion

Calor de vaporizacion

Calor especifico a presion constante
Calor especifico a volumen constante
Temperatura de autoignicion

Energia de disociacion de enlace (25 °C)
Velocidad del sonido a 25 °C
Conductividad térmica

Coeficiente de expansion térmica a 20 °C
Constante dieléctricaa 0 °C
Viscosidad dinamica a 0 °C

Tension superficial a -254.5 °C

Solubilidad en agua a latm y 25 °C

Calor de combustion

Punto de Inflamabilidad

Sobrepresion de la detonacion

Velocidad ascensional a latmy 0 °C
Velocidad de difusion en el aire a latmy 0 °C
Flujo de calor emitido

Limite de oxigeno

120 pm

H2

37 pm
2.01588 u.m.a
7.416 A
-259.1 °C
-252.9 °C
0.085 kg/m?
70.8 kg/m?3
-239.91 °C
12.98 atm

31 kg/m?
0.0021 atm
0.61 cm?/s
0.0695

58.68 J/mol
449.36 J/mol
28.82 J/mol-K
20.40 J/mol-K
585 °C

436.22 kJ/mol
1,270 m/s
0.1815 W/m-K
0.00366 K
1.00026
8.9-10° g/cm-s
2.438-10° N/m
0.019 m3/m3
-241.98 kJ/mol
-18.15 °C
1,470 kPa
1.2-9cm/s

2 cm/s
1.53:102 kJ/cm?s
5% vol.
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El hidr6geno es poco soluble en liquidos y bastante soluble en metales y es el
elemento con mayor capacidad de difusion [33, 37].

A temperaturas ordinarias el hidrogeno es una sustancia poco reactiva, a menos
gue sea activado; por ejemplo, por medio de un catalizador adecuado. Entre sus
principales propiedades quimicas se puede mencionar que, no se descompone cuando
se comprime o calienta, como sucede con el acetileno, por ejemplo. Cabe recordar que
los atomos de hidrégeno reaccionan entre si y también lo hacen con otros elementos
a excepcion de los gases nobles [34, 37]. A continuacién se describirAdn algunos
ejemplos de la reactividad del hidrégeno con otras sustancias:

El hidrégeno reacciona con metales para producir hidruros metalicos [23].

2Na+H, (g0 — 2NaH (D

El hidrogeno reacciona con muchos 6xidos metalicos para formar agua y su
respectivo metal [23].

CuO(s) +Hy (g8 — Cu(s) + Hy0(g) (2)
W05 (s) +3H, (g) - W(s) + 3H,0(g) (3)

Algunas de estas reacciones son empleadas en la metalurgia, por ejemplo, en
la produccién comercial de tungsteno metalico [23].

CO e Hzreaccionan a alta temperatura en presencia de un catalizador para
producir metanol [23]:

CO(g) +2H, (g) — CH30H (g) (4)

El hidrogeno reacciona con el nitrégeno a altas presiones (300—1000 atm) y
altas temperaturas (400—600 °C), en presencia de un catalizador para formar
amoniaco [23]

3H, (8) + N, (g) — 2NH3 (g) (5)

A temperaturas muy elevadas es muy reactivo, el hidrégeno molecular se
disocia en atomos libres. El hidrégeno atdmico es un agente reductor muy poderoso
aun a temperatura ambiente, produce con el oxigeno el peroxido de hidrogeno, H202
[37].
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1.4 Principales aplicaciones del hidrégeno

Los principales sectores de consumo de hidrogeno se muestran en la figura 4
[38]. EIl hidrégeno se utiliza principalmente en la produccion de amoniaco, refinacion
del petréleo y en la sintesis de metanol. También es utilizado por la NASA como

combustible de los transbordadores espaciales [39].

Aeroespacial,
3%

Otros, 5%

Metanol,
Metaldrgia, 8y,
8%

Electronica,

9% _

Amoniaco,
50%

Refineria,
37%

Petroquimica y

Quimica,
72%

Figura 4.- Distribucion del consumo de hidrégeno por sector.

A continuacién, se resume de manera general las principales aplicaciones del
hidrégeno [38, 40—42]:

1.4.1 Industriales

- Refinacion del petroleo: Los procesos de hidrogenacion en las refinerias
tienen como objetivo principal la obtencidén de fracciones ligeras de crudo a partir de
fracciones pesadas. También es posible eliminar elementos indeseables como azufre,
nitrégeno y metales, con objetivo de cumplir las estrictas legislaciones en la
formulacién de los distintos productos de la refineria.

16



Antecedentes

- Sintesis inorganica: El hidrogeno es imprescindible en procesos de
importancia comercial como por ejemplo, la produccién de acido clorhidrico, peroxido
de hidrégeno, hidroxilaminas, etc. Sin embargo, gran parte de la producciéon del
hidrégeno se destina, junto con el nitrbgeno, a la sintesis de amoniaco, que
posteriormente se emplea en la obtencion de sales de amonio para fertilizantes, acido

nitrico, nitratos, explosivos, etc.

- Sintesis organica: En quimica orgénica el hidrogeno participa en un gran
namero de procesos de hidrogenaciéon o reduccién para la obtencion de productos
quimicos e intermedios. Se destaca la utilizacion del gas de sintesis, que es una
mezcla formada principalmente por CO y Hz, para la obtenciéon de muchos productos
quimicos, principalmente metanol, pero también oxoalcoholes, isocianatos, acido

acético, acetatos, combustibles sintéticos, etc.

- Otros: EI hidrégeno es materia prima o interviene en los procesos de
produccion de otros productos quimicos de uso cotidiano como los son, los
detergentes, materiales poliméricos, productos intermedios del sector textil, industria

farmacéutica, quimica fina, etc.

- Industria electronica: El hidrégeno se usa para la fabricacion de ciertos
componentes electronicos, por ejemplo, en la produccién de semiconductores
dopados, donde en una matriz de silicio se deposita una pequefia cantidad de
elementos (Si, As, Ge, etc) mezclados en una corriente de hidrégeno de elevada
pureza.

- Industria metallrgica: Se emplea hidrégeno en este sector para obtener
atmosferas anti-oxidantes, necesarias para ciertos procesos 0 para tratamientos
térmicos. Se emplea como agente reductor para la produccion de hierro (reduccion
directa del mineral) y en procesos de produccion de otros metales no-férricos, como el
cobre, niquel, cobalto, molibdeno, uranio, etc. Ademas, es habitual afiadir diferentes

proporciones de hidrogeno a las corrientes gaseosas empleadas en diferentes
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procesos de corte y soldadura, tratamientos superficiales (atomizacion) y tratamientos
en atmosferas especiales (templado, sinterizacion, fusion, etc.).

- Otras industrias: En la industrial del vidrio se utiliza para el pulido térmico,
dando lugar a un acabado superficial excepcional. En la industria agroalimentaria, el
hidrogeno es utilizado para modificar las propiedades de las grasas, aceites y acidos
grasos, tales como, puntos de fusion, estabilidad quimica y disminucion del color y

olor.

1.4.2 Energéticos

Como se mencion6 anteriormente, la importancia que el hidrégeno ha ganado
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De la tabla anterior se observa que el hidrégeno contiene un alto contenido
energético, 120 MJ/kg, comparado con 50 MJ/kg del metano y 44 MJ/kg de la gasolina.
La concentracion de hidrégeno requerida para su combustion en el aire es cuatro veces
mas que la gasolina; cuando la concentracion del hidrogeno esta por debajo del 4%, y
por encima del 75%, no ocurrira combustion, en tanto que, la concentracion de la
gasolina de solo 1% es inflamable en el aire. También, el hidrégeno tiene una alta
temperatura de ignicion de 585 °C comparado con la baja temperatura de ignicion de
la gasolina con solo 228 °C. Ademas, se ha de sefialar que el hidrogeno es amigable
con el ambiente, produciendo vapor de agua como Unico residuo, comparado con otros
combustibles como la gasolina que producen residuos toxicos. Su alta relacion
energia/peso y subproductos nocivos, son los principales factores en la industria
automotriz que hacen que el hidrégeno sea el combustible del futuro [23, 44].

Basados en las propiedades fisicoquimicas del hidrogeno y elevado contenido
energético comparado con otras sustancias (metano y gasolina), existen dos posibles
aplicaciones del hidrégeno como combustible, el cual se describe brevemente a

continuacion [42]:

- Motores de combustion: Esta aplicacion se emplea tradicionalmente en la
industria aeroespacial, como combustibles de los vehiculos espaciales, suministro de
energia para los ordenadores y sistemas de soporte en el espacio. Asi, los programas
espaciales son los mayores consumidores de hidrégeno liquido, habiendo adquirido
experiencia en su manejo, que puede ser la base de futuros desarrollos en otros
campos. Esta opcion es también viable para transportacion, de hecho, se han realizado
investigaciones que se centran tanto en motores de combustidén externa como interna,
para vehiculos de transporte terrestre, aéreos y maritimos. El uso de hidrégeno en
motores de combustion interna es un campo que ha recibido mucho interés, debido a
gue estos son 20% mas eficaces que los motores que emplean gasolina, esto se debe
a las caracteristicas del hidrogeno: su elevada coeficiente de difusién, amplio intervalo

de inflamabilidad y su relativa alta temperatura de autoignicion.
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- Celdas de combustibles: Especificamente, la celda de combustible de

hidrogeno, son dispositivos electroquimicos que convierten directamente la energia

quimica almacenada en el enlace H—H de la molécula de hidrégeno, en energia

eléctrica, calor y vapor de agua. A diferencia de una pila o bateria eléctrica, en la que

hay una cantidad limitada de reactivos que se van consumiendo hasta agotarse y que,

por tanto, no puede proporcionar energia de forma continua; una celda de combustible

funcionara siempre y cuando se le suministre un combustible y el oxidante desde el

exterior. El dispositivo es conceptualmente simple; una celda esta formada por dos

electrodos separados por un electrolito que permite el paso de iones pero no de

electrones. En el electrodo negativo (anodo) tiene lugar la oxidacién del combustible y

en el polo positivo (catodo) la reduccion del oxigeno del aire.

Entrada H
Hidrégeno ' 2=

Salida
Hidrégeno

Circuito externo

Entrada
e O oxigeno

Salida

Electrolito

— @@ asuay

oxigeno

Figura 5.- Principio de operacion de una celda de combustible de hidrégeno.
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En la figura 5 se muestra un esquema del funcionamiento de una celda de

combustible. Las reacciones que tienen lugar son las que se indican a continuacion:

Anodo: H, — 2H* + 2e~

Catodo: 1/, 0, + 2H* + 2™ > H,0

Reaccién global: H, + 1/2 0, — H, 0 + electricidad (E° = 1.23 V)

(6)
(7)
(8)

Es importante mencionar que la celda de combustible de hidrégeno no es la

Unica existe, sino mas bien, consiste en una familia de tecnologias, que emplean
distintos combustibles y electrolitos. La forma mas comun de clasificarlos es de
acuerdo al tipo de electrolito que utilizan. En la tabla 3 se muestran a manera de
resumen las diferentes celdas de combustibles existentes y su comparacion entre

ellas.

Tabla 3.- Comparacion de los tipos de celdas de combustible en funcién del tipo de electrolito
que utilizan.

Celda de Electrolito, ion Toper., (°C)  Densidad
combustible conductor de Ventajas Desventajas Aplicaciones
potencia
Inicio rapido; potencia Uso de Pt; se Transporte,
/peso favorable; baja contamina con CO; no servicios
Membrana Polimero, T; corrosion y es durable; no opera a  eléctricos,
polimérica, H* 60-100 Alta problemas de T>alaTde hasta 500
PEMFC manipuleo reducidos. deshidratacion; kw.
velocidad de
reacciones lenta.
Tecnologia madura; Catalizador de Pt; Transporte,
Acido H:PO.. H* >200 unidades en uso; costo elevado; servicios
fosforico, T 160-200 Media toleralasimpurezasen grandey pesada; eléctricos,
PAFC el combustible H, baja eficiencia (37 hasta 10
al 42%). MW.
Metanol Polimero, Alimentada con Catalizador de Pt; Aplica’ci.ones
directo, H* 60-100 Media metanol; pocos gen.era Fa.rbo?o; portatiles,
DMEC problemas_ de baja eficiencia. <10 kW.
almacenamiento
Tecnologia madura; No tolera el CO,. Aplicaciones
. KOH, operacion estable por militares,
Alcalina, , .
OH 70-100 Alta mads de 8000 horas; espaciales y
AFC alta eficiencia (60%). submarinas,

hasta 100 kW.

21



Antecedentes

Metales preciosos no  No es durable; alta Genera calor

necesarios como Ty electrolito y
Carbonato Li2C03/K2CO3; catalizadores; corrosivo, necesita electricidad,
fundido, COs* 600-1000 Baja resistente aimpurezas; CO,para reciclarse. hasta 100
MCFC reformador externo no MW.

necesario; alta
eficiencia (60%).

Metales preciosos no No es durable; Servicios
necesarios; resiste inicio lento; eléctricos,
impurezas; mayor requiere proteccion hasta 100
Oxidos Z"'O'Z (con ' tolerancia al sulfuro; térmica. MW.
s6lidos, adlCIoneszciIe 600-1000 Media otros combustibles
SOFC Itrio), O aalta (incluyendo CO); el

electrolito sdlido
reduce la corrosion;
alta eficiencia (50 a
60%).

No obstante, el hidrdgeno puro, se presenta en forma de moléculas diatomicas
(H2) es muy escaso en la Tierra, es s6lo un 0.00005% (0.5 ppm) en volumen del aire,
esto es debido a que la fuerza gravitacional de la tierra no es lo suficientemente fuerte
para retener moléculas muy ligeras [29, 30, 45]. Sin embargo, se encuentra en forma
combinada con otros elementos quimicos, a causa de su alta reactividad, formando
una gran cantidad de compuestos organicos e inorganicos, moléculas como el agua,

hidrocarburos, proteinas, acidos, etc. [29, 35, 40].

1.5 Produccion de hidrégeno

Actualmente la produccion mundial de hidrégeno es aproximadamente 50
millones de toneladas que representan un valor energético de 6 EJ o 130 Mtoe, el cual
s6lo corresponde al 1.5% de la produccién mundial de energia primaria [30, 40, 46].
Resulta evidente, por tanto, que si se desea alcanzar un escenario de economia del
hidrbgeno es preciso producirlo de manera masiva para poder garantizar el
abastecimiento energético.

Como se menciond anteriormente, el hidrogeno, al no encontrarse libre en la
naturaleza, no es realmente una fuente de energia sino un vector energético. Por ello,

resulta esencial el desarrollo de procesos y tecnologias que permitan su obtencion.
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Afortunadamente, el hidrogeno puede obtenerse a partir de diferentes materias primas
asi como empleando todo una variedad de tecnologias de proceso.
Existen tres puntos que se debe tomar en cuenta en la produccion de hidrégeno

y estos son [35]:

¢ |dentificacion de una fuente o materia prima (compuesto quimico) de hidrégeno.
¢ Identificacién de una fuente de energia primaria.
¢ Un método o proceso empleando la fuente de energia primaria para obtener el

hidrogeno de la materia prima.

Entre las materias primas a partir del cual se puede producir hidrogeno se
encuentra: el petréleo, gas natural, carbon, agua y de fuentes alternativas tales como
biomasa, biogas y desechos organicos [43, 47, 48]. Generalmente, las tecnologias
para la produccion de hidrégeno se clasifican en cinco categorias: (i) proceso de
conversidon quimica, (ii) proceso de térmicos, (iii) proceso electroquimica, (iv) proceso

biolégico y (v) proceso fotonico [47, 49, 50].

H-C Pesados Crddacidn
Patrolan H-C Llgaros Parclal
Gasos Refinerla
L
Coke de Peirdleo [
Gas Natural rm——] Femae
carbon z
Gastcacion LLLJ
Pirdilsis w
Blomasa o
4| Digestion anaerobia I o
| Reziducs |
Reslducs | D
[ solar | ——— Clclos Termo- L
Carversion Temica Quimicos
HUCLE&R J
Procesos
Fuentes Primarias Procesos. Fuentes Secundarias
- c . - con aporte de calor, H
de Energia Conversion energia de Energia 2

agua y otros reactivos

Figura 6.- Procesos de produccion de hidrégeno que requieren aporte de energia térmica
[47].
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En la figura 6 y 7 se muestran esqueméaticamente las vias de produccion de
hidrogeno a partir de recursos fosiles y renovables. La figura 6 muestra los procesos
gue requieren aportacion de energia térmica y la figura 7 ilustra los procesos que

emplean energia eléctrica o solar.

Ciclos

Tesmmo-
e e B . o
Electricidad disis =

ectricidal
Residuos | [ FELLE L
Geotermica | I | o
S Fobowoltal D
ar - =]
o
ISR G e e a
Hidraulica [— Turbinas E
Hiomasa Metabolismo Figtobiolisis I—
Fotoelectriliss
Procesos
Fuentes Primarias Procesos._ Fuentes Secundarias con aporte de H

de Energia Conwversion enengia de Energia electricidad, agua 2

¥ luz solar
Figura 7.- Procesos de produccién de hidrogeno que requieren aporte de energia eléctrica
o solar [47].

Sin embargo, en la actualidad el 95% de la produccién de hidrégeno en los
Estados Unidos es producido a partir de los combustibles fésiles, es decir, 48% del
gas natural, 30% de hidrocarburos liquidos, el 18% del carbon y sélo el 4% via
electrdlisis del agua [46, 51—53].

A continuacion se presenta de forma condensada una revision de los principales
procesos y/o métodos para la obtencion de hidrogeno empleados actualmente.
Mientras que unos procesos estan implantados a escala industrial y comercial, como
lo son: (a) reformado con vapor de agua, (b) oxidacién parcial, (c) reformado
autotérmico y la (d) gasificacion de carbon; otros métodos como el termoquimico

(ciclos termoquimicos), fotoquimico, fotoelectroquimico y fotobiol6gico; se encuentran
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en estudio o en fase de investigacion y desarrollo [54]. Sin embargo, estos Uultimos no

seran tratados en esta tesis, pero resulta importante mencionarlos.

1.5.1 Reformado de metano con vapor de agua (SMR)

Aunque el hidrogeno puede producirse por reformado de metano, etano, nafta,
residuos de petréleo y carbon; la relacion atomica H/C mas elevada en el metano con
respecto a otros combustibles, hacen del gas natural la materia prima por excelencia
para obtener hidrogeno [43, 55].

El reformado con agua del gas natural es actualmente el método menos
costoso, es una de las tecnologia méas desarrolladas y como se mencioné
anteriormente implementado comercialmente para producir hidrégeno, es utilizado
principalmente por la industria quimica y petroquimica, con el cual, mas del 80% del
hidrogeno producido mundialmente se lleva acabo utilizando este proceso [56—58].

El proceso reformado con vapor de agua del metano (SMR, Steam Methane
Reforming) consiste principalmente de dos reacciones. La primera etapa, consiste en
una reaccion de caracter endotérmico, en donde el metano se hace reaccionar con
vapor de agua, a una temperatura comprendida entre 750—900 °C y presiones entre
1.5—3 MPa en presencia de un catalizador generalmente basado en niquel,
obteniéndose como principales productos Hz y CO; esta mezcla de gases es llamado
gas de sintesis (syngas), la reacciéon quimica que se lleva acaba se muestra en la
ecuaciéon 9 [35, 56, 59, 60]:

CH, + H,0 — CO + 3H,, AH® = +206KkJ/mol  (9)

La segunda parte del proceso, que se conoce como reaccion de desplazamiento
del gas de agua (WGS, Water Gas Shitf) consiste en hacer reaccionar monéxido de
carbono producido en la primera etapa y vapor de agua, para producir hidrégeno
adicional y dioxido de carbono [35, 55, 57, 60]. Este proceso ocurre en dos etapas;
una reaccion de desplazamiento a alta temperatura que se realiza entre 340 °C y 450

°C en presencia de una catalizador basado en Fe-Cr y una reaccién de desplazamiento
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a baja temperatura entre 190 °C y 250 °C en presencia de una catalizador basado en
Cu [29, 35, 44, 61]. La reaccion WGS a diferencia del SMR, es exotérmica y se puede

esquematizar mediante la siguiente reaccion:
CO + H,0 - CO, + H,, AH® = —41.2Kk]/mol (10)
Reaccién global: CH, + 2H,0 — 4H, + CO, (11)

Finalmente, se lleva a cabo un proceso de purificacion, en el cual se remueve
agua, metano, monéxido de carbono, diéxido de carbono, y nitrégeno; produciendo
hidrégeno de 99.95% de pureza [20, 43, 59]. La eficiencia actual del proceso industrial
del SMR es del 80—85% [29, 36, 62]. Ademas se ha logrado alcanzar conversiones de
CHa de 90—92% mediante este proceso [30, 60, 63].

1.5.2 Oxidacién parcial (POX)

Otro método ampliamente utilizado en la industria en la produccién de hidrogeno
es la oxidaciéon parcial de hidrocarburos (POX, Partial Oxidation), ademas de ser
considerado como una alternativa para la produccién de gas de sintesis [55, 58]. Las
materias primas empleadas suelen ser cualquier tipo de hidrocarburo, entre los que
destaca principalmente el metano [23, 29, 59, 64].

La oxidacion parcial por tanto es una reaccion exotérmica que consiste en una
oxidacion incompleta entre el metano y el oxigeno puro, este ultimo afiadido en menor
proporcién a la estequiométrica, los principales productos de reaccion son hidrégeno
y monoxido de carbono, la reaccion basica de la POX del metano es la siguiente [30,
35, 36, 64]:

1 o
CH, +50; — CO +2H,, AH' = —35.6k]/mol  (12)

El proceso de POX se puede llevar a cabo de forma no catalitica y catalitica
(CPOX).La oxidacion parcial no catalitica se lleva acabo a temperaturas entre

1,300—1,500 Cy presiones por encima de 3 MPa para asegurar la conversion completa
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y reducir el carbdn, en este caso la formacion de hollin. Los catalizadores pueden ser
afiadidos a la oxidacion parcial para reducir la temperatura de operacion que oscila
entre 600—900 °C [30, 44, 59, 64]. Al igual que el SMR, el catalizador mas utilizado es
el niquel, aunque el empleo de metales nobles (como el rodio) reduce la formacion de
carbon por reacciones secundarias [36, 62, 65].

La eficiencia del proceso POX es de alrededor del 60—75% en grandes

producciones industriales [20, 56, 62].

1.5.3 Reformado autotérmico (ATR)

Una alternativa al SMR y la POX es el reformado autotérmico (ATR, Auto-
Thermal Reforming), el cual combina el proceso endotérmico del reformado con vapor
y la reaccion exotérmica de la oxidacion parcial; ambas reacciones se llevan a cabo
simultaneamente en un mismo reactor [20, 44, 66].

El proceso de ATR consta de una zona térmica y una zona catalitica. Asi, el
metano se introduce al quemador, es mezclado con vapor y una cantidad
subestequiométrica de oxigeno o aire. En la zona de combustion (térmica), lugar donde
se realiza la oxidaciéon parcial, parte del metano reacciona de acuerdo a la siguiente
ecuacion [59, 67]:

3 o
CH, +50, - CO + 2H,0, AH = —519k]/mol  (13)

El calor generado en la zona térmica es directamente trasferido a la zona
catalitica, mediante el flujo de la mezcla de gases de reaccion, proporcionando asi la
energia necesaria para llevar acabo la reaccion endotérmica de reformado; en este
lugar, el vapor reacciona con el resto del metano para producir gas de sintesis [57, 59,
62, 67]. Ademas, es posible a continuacion someter el syngas producido a una
reaccion WGS para obtener mas hidrogeno [35, 68].

Tipicamente, el ATR opera a altas temperaturas alrededor de 1,900 °C en la
zona de combustion; entre 950 —1,000 °C y una presion de hasta 10 MPa en la zona
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catalitica [35, 56, 68]. La composicién del efluente gaseoso (compuesto principalmente
por Hz, CO2 y CO), la presion y la temperatura de reaccion se pueden ajustar, esto se
logra variando las relaciones molares de O2/CHas y/o H20/CHa4 en la alimentacion [60,
67, 69]. Los catalizadores empleados en el ATR dependen de la materia prima y de la
temperatura de operacion, asi por ejemplo, para los hidrocarburos ligeros, se utilizan
catalizadores base Ni, promovidos por Pt, Pd Rh y Ru principalmente [44, 65, 69]. La

eficiencia térmica del proceso ATR es de alrededor del 85—90% [35, 63].

1.5.4 Gasificacion de carbén

La gasificacion de carbdén es otro proceso ampliamente utilizado en la
produccion de hidrégeno, ademas de ser uno de los métodos mas antiguos. Los
sistemas basados en la gasificacion pueden emplearse cualquier tipo de materia
organica, tales como el carbon, coque del petrdleo, biomasa, desechos municipales,
forestales y agricolas. El interés del proceso de gasificacion radica en que posibilita
practicamente el uso del carb6on como materia prima, ya que éste se encuentra
disponible mundialmente a un costo relativamente bajo [44, 55, 70].

Las caracteristicas del carbdn, tales como su composicién quimica, contenido
de cenizas, contenido de azufre, tendencia a aglomerarse, etc., hacen de la
gasificacion un procesos complejo con muchas rutas alternativas [43, 55].

La gasificacion de carbdn en principio es similar a la oxidacién parcial, asi, los
atomos de carbono contenidos en el carb6n son sometidos a una oxidacién parcial con
vapor de agua y oxigeno, este Ultimo en una relaciébn molar menor a la estequiométrica
para producir una mezcla gaseosa principalmente de hidrogeno y CO, de acuerdo a la

siguiente ecuacion [55, 58]:

o

C+ H,0 - CO+ H,, AH

+131kJ/mol (14)

1 .
C+ 50, > CO, AH® = —111k]/mol (15)

Seguido de otras reacciones y sus combinaciones [43, 58]:
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C+ 0, — CO,, AH® = —394Kk]/mol (16)

C+ 2H,0 - CO + 2H,, AH® = +97k]/mol (17)
3C + 2H,0 — 2CO + CH,, AH® = +186k]/mol (18)
2C + 2H,0 - CO, + CH,, AH® = +12kJ/mol (19)

Debido a que la reaccién es endotérmica, la gasificacion de carbon tiene lugar
a altas temperaturas entre 1,000—1,500 °C y altas presiones por encima de 6 MPa,
junto con una cantidad limitada de oxigeno, entre 10% y 50% del estequiométrico. La
corriente de gases a la salida del rector puede contener cierta cantidad de agua,
diéxido de carbono, metano y trazas de ciertas impurezas como cenizas, Hz2S, HCN,
COS, etc. como consecuencia de la tecnologia de gasificacion utilizada, la materia
prima y las condiciones de reaccion [44, 55, 70]

La segunda etapa del proceso consiste en primera estancia eliminar las
impurezas de la corriente gaseosa, para después hacer reaccionar el CO con vapor
de agua mediante la reaccidon WGS (ecuacion 10) y asi obtener hidrégeno adicional y
como subproducto CO2 [23, 30].

Por ultimo, el diéxido de carbono es removido de la mezcla gaseosa mediante
un proceso de purificacion. El producto final contiene hidrégeno con una pureza entre
97—98% [23, 44, 71].

1.5.5 Electrdlisis del agua

La electrolisis del agua se ha convertido en una tecnologia madura, tanto para
la produccion de hidrogeno a pequefia y gran escala; ha estado en uso comercial
desde hace mas de 80 afios [44, 70].

Asi, la electrdlisis es un proceso electroquimico que consiste en la disociacion
del agua mediante la aplicacion de energia eléctrica produciendo hidrogeno y oxigeno.

Para llevar a cabo este proceso se requiere de electrolizadores, que son equipos
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modulares, cuya unidad es la celda electrolitica. En cada celda, los elementos
constituyentes son los electrodos (un anodo y un catodo) y el electrolito [30, 51].

Existen tres tipos de electrolizadores, estos son la electrolisis alcalina, de
membrana de intercambio protonico y las unidades de 6xido sélido; estas dos Ultimas
aun no se consideran una tecnologia madura, para alcanzar dicha madurez se requiere
un mayor desarrollo de materiales, principalmente para soportar la tension termo-
mecanica entre los materiales ceramicos [55, 70].

Sin embargo, la tecnologia de electrélisis mas comun a nivel industrial es la
alcalina. En este tipo de electrolisis se emplea generalmente una solucién acuosa a
una concentracion de 30% en peso de hidréxido de potasio (KOH) que actda como
electrolito, el cual permite la conduccion de iones entre los electrodos. Las condiciones
de operacion tipicas de los electrolizadores alcalinos; emplean una temperatura de
80—100°C y presiones entre 1—30 atm [70, 72].

Las reacciones involucradas en la electrolisis alcalina del agua son [23, 55, 73]:

Reaccion en el Catodo:
4H,0 + 4e~ - 2H, + 40H" (20)

Reaccion en el Anodo:
40H™ - 2H,0 + 0, + 4e™ (21)

Reaccion global:

H,0 + Electricidad > H, + 1/, 0, (22)

La electrdlisis produce hidrégeno de alta pureza (99.999%) y por tanto no
requiere de sistemas de purificacion [23 ]. La eficiencia que puede alcanzar empleando

esta tecnologia es de 80% a 85% en los equipos mas modernos [33, 70].

1.6 Descomposicién catalitica de metano (CDM)

La descomposicion térmica del metano es un proceso bien conocido. Ha sido

empleado durante décadas en la produccion de negro de carbono, una sustancia con

30



Antecedentes

un reducido pero rentable mercado; e hidrégeno como subproducto, utilizado como
combustible gaseoso adicional para el proceso conocido como “Thermal Black
Process” [74—TT].

El metano es una molécula saturada y no polar, posee en su estructura
molecular enlaces fuertes C—H (440 kJ/mol), lo que la hace una molécula muy estable,
por tanto, la descomposicion térmica de metano tipicamente ocurre a temperaturas por
encima de 1,200°C para obtener cantidades significativas de hidrogeno [78—81]. En
consecuencia, es necesario emplear catalizadores que permiten reducir
significativamente la temperatura de reaccion e incrementar la cinética del proceso
[82—85].

Por tanto, una ruta alternativa para la produccion de hidrogeno es la
descomposicion catalitica de metano (CDM, Catalytic Decomposition of Methane),
también llamado pirolisis de metano o descarbonizacion de metano [86—88]:

CH, — 2H, g + Cq AH® = +75.6 kJ/mol (23)

Esta reaccion ha generado mucho interés en afios recientemente [89—91],
debido a que su principal atraccion es la produccion de hidrogeno libre de CO y/o COg,
eliminando asi la necesidad de procesos subsecuentes de remocion y secuestro de
otros productos gaseosos indeseables, esto permite que el hidrégeno producido pueda
ser empleado como combustible en las celdas de combustibles de intercambio
proténico (PEMFC) [92—97]. La CDM (ecuacion 23) es una reaccion moderadamente
endotérmica, la energia térmica requerida por mol de hidrégeno (37.8 kJ/ mol Hz) es
menor que del procesos de reformado de metano (63.3 kJ/mol H2) [64, 98, 99].

Otra ventaja muy importante es la obtencion materiales nanocarbonosos como
subproducto de esta reaccion. Esto materiales pueden clasificarse en nanotubos de
carbono (CNTs) y en nanofibras de carbono (CNFs) que poseen extraordinarias
propiedades fisicas y quimicas, tales como: resistencia a acidos y bases fuertes, alta
conductividad eléctrica y térmica, alta area superficial y gran resistencia mecanica.
Estas propiedades resultan apropiadas para diferentes aplicaciones, por ejemplo:

soportes cataliticos, agentes de adsorcion selectiva, materiales para el
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almacenamiento de hidrogeno, materiales compuestos, dispositivos nanoelectrénico y
nanomecanico [100—104].

Asi, el proceso de descomposicion catalitica de metano es tecnolégicamente
simple, solamente se requiere un reactor donde se lleve a cabo la reaccién y una
unidad de separacién de gases, para obtener una corriente de hidrogeno de alta
pureza, tal como lo muestra el diagrama de flujo de la figura 8 [105]. Sin embrago, la
mezcla gaseosa hidrogeno y metano sin reaccionar de dicho proceso podria ser usado
directamente para alimentar en motores de combustion interna o en turbinas de gas
en plantas de generacion de energia [106—109].

Desde el punto de vista técnico-econémico, algunos autores [110—112] han
propuesto que el proceso CDM es superior, en términos de economia y eficiencia

energética al reformado de metano con vapor de agua.

I

“ Reactor de descomposicién dJ Ha + CH, H,
ion de gases
CH,4 J (alta pureza)

Recirculacién de CH,sin reaccionar

H, de baja
> pureza
(Hy+CHy4)
Materiales
nanocarbonosos

Figura 8.- Diagrama de flujo del proceso de descomposicién catalitica de metano.

1.6.1 Mecanismo de reaccion de la CDM

Entre los distintos modelos cinéticos que han sido propuestos en la literatura, el

mecanismo el cual asume la adsorcién no disociativa de metano, es el modelo mas
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empleado por muchos investigadores [113—118] para explicar la cinética de reaccion
de la descomposicion catalitica de metano.
A continuacion se muestran las reacciones que se llevan a cabo en la superficie

de la fase activa del catalizador:

CH,+S S CH,—S (24)
CH,+S SCH;—S+H-S (25)
CH; —S+S SCH,—S+H-S5S (26)
CH,—S+S SCH-S+H-S (27)
CH-S+S SC—-S+H-S (28)

2H-SSH, +2S (29)

Disolucion/Segregacion:
C—SSCys+S (30)
Difusién de carbono a través de la particula metalica:
CrfS Cyr (31
Precipitacion/Disolucién de carbono:
CurSCy (32)

Donde la “S” indica un centro activo del catalizador, la ecuacion (24) representa
la adsorcion del metano sobre la superficie del catalizador, las ecuaciones (25—28)
sefala la disociacién de la molécula y la adsorcién de los atomos de hidrégeno en la
fase activa. Las ecuaciones (29 y 30) representa la desorcion del atomo de hidrégeno
de la superficie metalica y el depdsito de carbono sobre esta, respectivamente. De las
ecuaciones (31 y 32) los subindices M,fy M,r, indican el carbono adsorbido en la parte

superior e inferior de la particula metalica, respectivamente.
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La extraccion del primer atomo de hidrogeno de la quimisorcion del metano y la
formacion de un grupo metilo adsorbido es el paso limitante de la velocidad de

reaccion, que corresponde a la ecuacion (25) [115, 116, 118].

1.6.2 Catalizadores empleados parala CDM

Como se mencioné anteriormente, debido a que la molécula del metano es el
mas inactivo de los hidrocarburos, su descomposicion tiene lugar eficientemente a
elevadas temperaturas, por encima de 1,200 °C en ausencia de un catalizador. Con el
fin de llevar a cabo el proceso de CDM a condiciones moderadas, varios catalizadores
y diferentes soportes han sido extensamente estudiados.

De manera general, la composicion quimica, el método de preparacion, el
soporte y promotor influencian en gran medida en la actividad y estabilidad de los
catalizadores. A continuacion se describiran brevemente algunos de los catalizadores
desarrollados para la reaccibn DCM que se encuentran reportadas en la literatura.

El usos de catalizadores metélicos para la DCM fueron reportados por primera
vez por Dudina et al. [119], Muradov [74, 120, 121], Chesnokov et al. [122, 123] y
Parmon et al. [124].

Zhan y Smith [125] reportaron que los catalizadores basados en Ni son mas
activos y estables que los basados en Co bajo las mismas condiciones de reaccion.

Li et al. [126] estudiaron el efecto del Cu como promotor en catalizadores
Ni/Al203 preparado por el método de coprecipitacion, los resultados mostraron que la
adicién del cobre sobre sobre el catalizador con una composicién de Ni:Cu:Al = 2:1:2
(relacion atomica) logré una conversion de metano de 70% a una temperatura de 1,023
Ky se mantuvo durante 13 h.

Ammendola et al. [127] usaron un catalizador de cobre soportado sobre alimina
para el craqueo de metano y fueron capaces de alcanzar en un reactor de lecho
fluidizado una conversion de metano de 90% por 90 min, pero en condiciones muy
diluidas de metano (5%CH4/95% Ny2).
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Venugopal et al. [128] llevaron a cabo un estudio experimental en un reactor de
lecho fijo usando un catalizador de Ni/SiO2 con una carga metéalica de niquel en un
intervalo de 5—90% en peso. Los resultados revelaron que el incremento de niquel
tiene un efecto positivo sobre la conversion de metano y estabilidad del catalizador
hasta alcanzar 30% en peso, donde se obtuvo la conversion maxima. Un incremento
en el porcentaje de niquel en mas de 30%, resultd en una pobre conversion y
estabilidad catalitica.

Jang y Cha [129] emplearon un catalizador de hierro soportado en alimina. El
desempefio del catalizador de hierro fue afectado en gran medida por la temperatura
de reaccidn; a temperaturas por debajo de 750 °C, el catalizador se desactiva
rapidamente. A 1,000 °C usando un reactor de lecho fluidizado, reportaron un
incremento en la actividad con respecto al tiempo; por mas de 100 min la conversion
del metano se incremento hasta alcanzar 90%.

Gonzéalez et al. [130] investigaron la reaccion de CDM en catalizadores de
Ni/SiO2 promovido por cerio; observaron que al afiadir Ce produce un incremento
significativo en la estabilidad del catalizador. El catalizador Ni/SiO2 se desactiva
completamente después de 20 h de reaccién a 853 K, mientas que el catalizador
promovido con Ce tuvo una alta conversion inicial de metano, esta conversién cambié
solo de 50% a 40% después de 150 h de reaccion bajo las mismas condiciones.

Chesnokov y Chichkan et al. [131] reportaron la modificacién de un catalizador
de Ni-Cu/Al203 con Fe, la reaccidn se evalué en un reactor rotatorio y encontraron una
temperatura 6ptima de operacion entre 700 °C y 750 °C para el catalizador con
composicion 70%Ni-10%Cu-10%Fe/Al20s manteniendo una excelente estabilidad
catalitica por un prolongado periodo de tiempo, la concentracién de hidrogeno a la
salida del reactor excedi6 70% en mol.

Nuernberg et al. [132] investigaron la influencia de las condiciones de operacion
en el rendimiento catalitico del Co soportado sobre Al2Os. Estudiaron el efecto de la
variacion del contenido de Co en un intervalo de temperatura de 600—800 °C y

variando la presion parcial del metano. Encontraron que las mejores condiciones para
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la produccion de hidrégeno fue a 800 °C con una relacion molar de N2:CHs de 6:1 y
una carga de Co de 20% en peso, alcanzando una conversion de metano de 22%.

Ashok et al. [133] analizaron el efecto de las condiciones de preparacion del
catalizador en la produccion de hidrégeno. El catalizador de NiO-Al203-SiO2 fue
modificado con diferentes relaciones molares, distintos tipos de precursor de niquel y
condiciones de pH. Del analisis comparativo, el catalizador que fue preparado con una
composiciéon molar de 4:0.5:1.5, precipitado a un pH=7 y usando nitrato de niquel como
precursor, mostro una actividad buena durante un periodo de tiempo de 44 h con una
produccion de hidrogeno de aproximadamente 1,730 mol Hz/ mol Ni.

En la tabla 4 se presenta una recopilacion de otros trabajos relacionados con la
produccion de hidrogeno mediante la reaccion de descomposicion catalitica de

metano.

Tabla 4.- Resultados de otros trabajos relacionados con la descomposicion catalitica de
metano.

2Ni—1Fe—1Al (relacion Lecho fijo 70 923 CHa4 /Ar 210 [134]
molar)

8Co0—2MoO/AlLO3 Lecho fijo 78 973 CHa/N2 2 [135]
40%(Co+Mo) (Wt%)

67Fe—33Al,03 (relacion Lecho 40 1,073 CHapuro 6 [136]
molar) fluidizado

65Ni—10Fe—25Si0; Lecho fijo 18 823 CHapuro 6.5 [137]
(Wt%)

50Ni/50Ce-MCM41 Lecho fijo 70 853 CH. /Ar 23 [138]
(Wt%)

LaNiOgs (perovskita) Lecho fijo 90 1,073 CHapuro 5 [139]
0.1Pt—-15Ni/MgAl,O4 Lecho fijo 37 823 CH4/N2 15 [140]
(Wt%)

30Ni/Hidroxiapatita (wt%) Lecho fijo 25 923 CHaspuro 7.5 [141]
50Fe—6Co0-Al>03 (Wt%) Vibratorio 8 898 CHaspuro 23 [142]
15Ni/SiO2 (Wt%) Lecho fijo 34 923 CHapuro 3 [143]
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1.7 Materiales siliceos mesoestructurados

Los materiales porosos han atraido el interés de los cientificos debido a sus
potenciales aplicaciones. Estos materiales se han empleado como soportes cataliticos,
en sistemas de intercambio iénico y como tamices moleculares para la separacion de
compuestos [144, 145].

Estos sélidos porosos se clasifican de acuerdo a la IUPAC, en funcion del

diametro del poro de la siguiente manera [146]:

e Microporosos: con didmetro de poro menos a 2 nm.
e Mesoporosos: con didmetro de poro entre 2 y 50 nm.

e Macroporosos: con didametro de poro mayor a 50 nm.

Un material mesoestructurado es aquel que presenta una estructura
mesoporosa altamente ordenada que da lugar a una distribucién de tamafio de poro
definido tipicamente entre 2 y 50 nm, se presenta en diferentes arreglos estructurales,
ademas de mostrar alta estabilidad quimica, térmica, hidrotérmica y mecénica, elevada
area superficial (>500 m?/g) y gran volumen de poro (>0.7 cm?/g) [147, 148].

La primera sintesis de materiales ordenados fue descrita en una patente en
1969 [149]. Sin embargo, los resultados que obtuvieron no generd interés debido a que
no reportaron datos como la porosidad y las propiedades estructurales, por lo tanto,
las cualidades sobresalientes de este material no fueron reconocidos [150, 151]. En
1990, investigadores japoneses [152] reportaron la sintesis de materiales
mesoporosos ordenados denominados FSM (Folded Sheet Mesoporous), obtenido a
partir de kanemita (silicato laminar) en presencia de un surfactante de tipo
alquiltrimetilamonio como agente director de la estructura.

Posteriormente, en 1992 cientificos de Mobil Oil Corporation patentaron y
publicaron la sintesis de una serie de materiales mesoporosos que designados como
M41S, para ello emplearon de igual forma con un surfactante de tipo

alquiltrimetilamonio. Los miembros de esta familia mesoporosa son: la MCM-41 (Mobil
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Composition of Matter N° 41) con una estructura hexagonal de poros, la MCM-48 con
un ordenamiento cubica y laminar del MCM-50 [153, 154].

El descubrimiento de la familia de materiales M41S representd un gran avance
en la ciencia de los materiales y a partir de entonces ha habido un progreso significativo
en el desarrollo de nuevos materiales mesoestructurados basados en el
autoensamblaje molecular. Dependiendo de las condiciones de sintesis, el precursor
de silice y el tipo de surfactante se pueden sintetizar otros tipos de materiales
mesoporosos, tales como MSU-n (Michigan State University) [155], HMS (Hexagonal
Mesoporous Silica) [156], KIT-1 (Korea Advanced Institute of Science and Technology
N° 1) [157], SBA-n (Santa Barbara Amorphous) [158, 159], FDU-1 (Fudan University
N° 1) [160], AMS-n (Anionic surfactant-templated Mesoporous Silica) [161].

Debido a que la SBA-15 presenta buenas caracteristicas texturales y
estructurales, este material fue seleccionado para emplearse como soporte para los
catalizadores desarrollados en entre trabajo. Por tanto, a continuacién se hara una

breve descripcion de dicho material.

1.7.1 Silice mesoporosa altamente ordenada tipo SBA-15

Fue en 1998 cuando Stucky et al. de la Universidad de California en Santa
Barbara sintetizaron una nueva familia de materiales mesoporosos ordenados que
designaron como SBA [147, 159].

Para la preparacion del material llamado SBA-15 se emplea un surfactante no
ionico Pluronic®? 123 (figura 9), que es un copolimero de tres bloques constituido por
unidades de oxido de poli-etileno y poli-propileno que actta como agente director de
la estructura y tetra-etil-ortosilicato (TEOS) como fuente de silicio en un medio &cido
[159, 162].

La SBA-15 puede ser sintetizado en un estrecho intervalo de concentraciones

de surfactante para la correcta sintesis, entre 2—6% en peso. A altas concentraciones

2 En este trabajo se utilizd el P-123.
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se formara Unicamente silice gel o silice sin precipitar, a bajas concentraciones se
obtiene silice amorfa. La temperatura de reaccidon que son necesarias para obtener
dicho material oscila entre 35—80 °C, ya que a una temperatura ambiente se produce
silice amorfa o productos pobremente ordenados, a temperaturas mayores de 80°C se
forma silice gel [164].

HO)E\/OJLPI\OJ;B/OJZH
PEO,,PPO,,PEO,,

Figura 9.- Férmula quimica del Pluronic® 123 (P-123) [163].

El mecanismo de formacion de la SBA-15 estd bien establecido desde su
descubrimiento [159] y se esquematiza en la figura 10, el cual se basa en la interaccién
en medio acuso entre la fase organica (surfactante) y la inorganica (silice) [165].

En primer lugar se produce la organizacion de las moléculas del surfactante,
como se menciono anteriormente el papel del surfactante es el de dirigir la formacion
de la estructura porosa. Cuando las moléculas del surfactante se encuentran en medio
acuoso se agrupan formando agregados llamados micelas, por efecto de interacciones
electrostéticas. La conformacion de las micelas se forma cuando las cadenas de PEO
que son hidrofilias se orientan hacia el medio acuoso, mientras que la parte hidrofébica,
es decir, las cadenas de PPO, que acomodan hacia el interior. Posteriormente, las
micelas se agrupan formando cilindros o rodillos. A continuacion, tiene lugar la
formacion de diferentes capas de silicatos a partir del alcéxisilano (fuente de silicio),
que se precipitan rodeando las micelas. Simultaneamente tiene lugar una serie de
reacciones de hidrélisis y condensacion del alcéxisilano dando lugar la polimerizacion
de la silice sobre la interfase de los rodillos, y con ello la formacién de una estructura
hexagonal de iones silicato-surfactante. Debido a la ausencia de interacciones

electrostaticas entre las especies del copolimero y la estructura silicea formada, es
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posible eliminar dicho surfactante mediante tratamientos térmicos a elevadas

temperaturas (que no permitan la recuperacion del surfactante) [153, 154, 167].

0xIDO )X OR MICELAS
ETILENS PROPILENO LTILEN '
+ RO—sSi —OR + HCYH0
2 OR
HIDROFILI HIDROFOBICO  HIDROFILIK
REORGANIZACION
MICELAR
INTERACCION
SURFACTANTE - SILICE
SBA-15
ELIMINACION DEL (0] 0O (9] 0]

SURFACTANTE

CONDENSACION DE
LAS ESPECIES DE 0
SILICIO

Figura 10.- Mecanismo de sintesis del material mesoporoso tipo SBA-15 [166]

El material obtenido presenta una estructura altamente ordenada con un arreglo
hexagonal poroso bidimensional con espaciados en dico usualmente de 8—32 nm en
el plano (100), tamario de poro entre 5—30 nm, volumen de poro de hasta 2.5 cm®/gy
espesores de la pared de silica amorfo entre 3—6 nm y una area superficial superior a
500 m?/g [159, 162]. En la figura 11 se representa esquematicamente el significado las
dimensiones mencionadas del material.
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Figura 11.- Estructura hexagonal del material SBA-15 en el plano (100), donde d, es el
diametro de poro y e es el espesor de pared [168].

Ademas, se ha observado que la SBA-15 presenta microporos que conectan los
canales mesoporosos entre si de forma aleatoria. La presencia de dichos microporos
es debido a la hidrofilia que presentan las cadenas de 6xidos de etileno que quedan
atrapadas en las paredes del material durante el proceso de condensacion de las
especies de silice. Tras la eliminacién del surfactante durante el proceso de calcinacion
se genera la microporosidad adicional en las paredes de la SBA-15 [169—172]. Como
resultado de esta doble porosidad, los canales no presentan una superficie uniforme,

sino mas bien una superficie de textura irregular, tal como se muestra en la figura 12.

AUAISWA

Mesoparo

Microporos
1-3 nm

RPN

Mesoporo

SAFAANA

Figura 12.- Canales meso y microporosos que conforman el material tipo SBA-15 [173].
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Desarrollo Experimental

2.1 Preparacion del soporte

La sintesis de la SBA-15 como soporte fue preparado de acuerdo al método
reportado en la literatura [159, 162]. Se utilizo tetra-etil-ortosilicato (TEOS) como fuente
de silica y un copolimero de tres bloques Pluronic® 123 (P123) como agente director
de estructura.

De manera general, la sintesis del soporte se resume como se describe a
continuacion:

Se disolvieron 4 g de copolimero Pluronic 123 (PM = 5,800 g/mol, Aldrich) en
30 ml de agua desionizado y 120 ml de una solucién 2 molar de HCI. La mezcla se
mantuvo en agitacion vigorosa a temperatura ambiente hasta lograr la disolucion total
del surfactante. Posteriormente se aumento la temperatura a 40 °C y se agregaron
gota a gota 8.5 g de TEOS (99.99% de pureza, Aldrich). La mezcla anterior se mantuvo
con agitacion moderada a 40 °C durante 20 horas. Trascurrido ese tiempo, la
disolucidn resultante se dejoé envejecer a una temperatura de 80 °C sin agitacién por
48 horas. El sélido obtenido fue recuperado por filtracién, lavado con agua desionizada
y se dejé secar a temperatura ambiente. Finalmente el material se calcind en una
atmosfera de aire a 550 °C durante 6 horas con una velocidad de calentamiento de 2

°C/min.

2.2 Preparacion de catalizadores

La incorporacion de la fase activa al soporte se realizé por el método de
impregnacion incipiente para todos los materiales. Este método se seleccioné por ser
un método convencional para la preparacion de catalizadores soportados a partir de
las sales que contienen los metales precursores. Primero, se determino el volumen de
impregnacion (Vimp) del soporte, para ello se necesitdé un gramo del material, en este
caso del SBA-15, y se agreg6 etanol (disolvente) gota a gota hasta lograr saturar los
poros del soporte, este procedimiento se llevé a cabo a temperatura ambiente y presion

atmosférica.
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Una vez determinado el volumen de impregnacion se prepararon las
disoluciones acuosas de las sales precursoras, en la tabla 5 se muestran los
precursores que se emplearon y la nomenclatura que se utilizara para identificar a los

materiales a lo largo del desarrollo de este trabajo.

Tabla 5.- Sales precursoras de los materiales sintetizados y su nomenclatura.

Materiales Sal precursor Pureza del precursor Nomenclatura
Ni/SBA-15 Ni(NO3)2*6H20 99.999% (Sigma-Aldrich) M1
Cu/SBA-15 Cu(CO2CHs)2 98% (Sigma-Aldrich) M2
Co/SBA-15 Co(NO3)2*6H,0 99.99% (Sigma-Aldrich) M3
Mn/SBA-15 Mn(NO3)2*xH20 99.99% (Alfa-Aesar) M4
Fe/SBA-15 Fe(NO3)3*9 H.0O 99.999% (Sigma-Aldrich) M5
Zn/SBA-15 Zn(NO3)2*6H.0 99.998% (Alfa-Aesar) M6
W/SBA-15 (NHa)10H2(W207)s 99.99% (Sigma-Aldrich) M7

En total se prepararon siete catalizadores con diferentes fases metélicas (Ni,
Cu, Co, Mn, Fe, Zny W). En el apéndice A se muestran los calculos que se realizaron
para determinar la cantidad carga metalica a partir de las sales precursoras y formar,
junto con el disolvente la disolucion requerida.

Se realizd la impregnacion al soporte con las disoluciones correspondientes.
Hecho lo anterior, los catalizadores se dejaron secar a temperatura ambiente durante
2 horas, transcurrido ese tiempo, se secaron a 90 °C durante 12 horas, posteriormente
se calcinaron en una atmosfera de aire a 550 °C por 6 horas con una velocidad de
calentamiento de 2 °C/min. En la figura 13 se muestra el diagrama de flujo del proceso

de preparacion de los catalizadores por el método de impregnacion incipiente.
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Figura 13.- Proceso de preparacion de los catalizadores por impregnacion incipiente.

2.3 Caracterizacion fisicoquimica de los materiales

2.3.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta técnica nos permitio llevar a cabo la caracterizacion superficial de los
materiales sinterizados, tanto del soporte como de los catalizadores; a partir de ésta
fue posible conocer su morfologia y topografia de cada material.

Para llevar a cabo el andlisis por esta técnica se utilizd un microscopio
electronico de barrido JEOL JMS 5300LV con filamento de tungsteno, operando a 10
kV. Para su analisis, las muestras fueron colocadas en una cinta de carbono, y estas
a su vez fueron montadas en un porta-muestra del equipo.
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2.3.2 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

La espectroscopia de energia dispersiva de rayos X es una técnica analitica
empleada para el andlisis elemental de un material. Es una de las variantes del
conjunto de técnicas de fluorescencia de rayos X, que utiliza un detector acoplado a
un microscopio electronico de barrido. Es posibles obtener informacién de la
composicién elemental en una muestra basandose de que cada elemento produce
lineas de espectro de rayos X al ser irradiadas por un haz de electrones sobre un
sélido, la cual corresponden a la estructura atbmica de un elemento quimico que se
identifica de forma Unica.

Esta técnica fue empleada en el presente trabajo para la identificacion de los

elementos quimicos contenido en los materiales y su composicion.

2.3.3 Difraccion de rayos X (XRD)

El analisis por difraccion de rayos X nos permitié obtener informacion acerca de
los materiales sdlidos cristalinos. Concretamente en esta investigacion, se emple6
dicha técnica para determinar las fases presentes, identificacion estructural. Puesto
que cada sustancia cristalina presenta un patrén de difraccion caracteristico, la
identificacion de dichas fases se lleva a cabo mediante la comparacion con la base de
datos de ICDD (International Centre for Diffraction Data) y JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards).

Los patrones de difraccion de las diferentes muestras se obtuvieron en un
difractdometro de polvo X'pert Philips, utilizando radiacion CuKa con A = 1.54 A,

operando a 40 mA y 45 kV. En este trabajo se llevo a cabo dos intervalos de barridos:

e Entre 0.5° y 5° con un paso de 0.02° para determinar la fase ordenada del
soporte, es decir de la SBA-15.
e Entre 5° y 70° con un paso de 0.02° para determinar las fases cristalinas

presentes en el catalizador soportado.
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2.3.4 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision (TEM) es una técnica mediante la
cual fue posible observar la forma, el tamafio y la dispersion de la fase activa en la

superficie de los catalizadores.

Las micrografias se fueron obtenidas empleando un microscopio electronico de
transmision JEOL JEM-2010, empleando un voltaje de aceleracion de 200 kV.

Para su analisis, las muestras se dispersaron en alcohol isopropilico utilizando
ultrasonido, posteriormente se colocé una gota de la suspension sobre una rejilla de
cobre recubierta con una pelicula de carbon, se dejo secar y posteriormente

examinadas en el microscopio.

2.3.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

Esta técnica termoanalitica se basa en la medicion de la variacion de la masa
de la muestra al aumentar la temperatura, esta informacion nos permite conocer la
estabilidad térmica de cada muestra.

Los termogramas de obtuvieron utilizando una termobalanza TA instruments
SDT-Q600. Se utilizé6 aproximadamente 20 mg de muestra, para ello se utilizd una
atmosfera inerte de nitrégeno con un flujo de 100 mL/min, con una rampa de

calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente a 1,000 °C.

2.3.6 Propiedades texturales

La adsorcion-desorcion de nitrogeno (N2) fue empleada para evaluar las
propiedades texturales de los materiales sélidos. El andlisis textural comprende la
determinacion de diferentes variables, entre las que destacan: a) Area superficial
especifica: superficie expuesta por unidad de masa del sélido; b) Volumen especifica
de poro: volumen de la totalidad de poros por unidad de masa del sdlido y c) Diametro
de poro: diametro de la seccion transversal de cada poro o cavidad.
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Las propiedades texturales del soporte y de los catalizadores sintetizados en
este trabajo se determinaron a partir de las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 a
-196 °C, para ello se utiliz6 un equipo Autosorb-1 de la compafia Quantachrome
Instruments. Antes de llevar a cabo las mediciones, las muestras de aproximadamente
0.3 g fueron desgasificadas a 300 °C durante 3 horas. Este tratamiento tiene por objeto
eliminar las moléculas adsorbidas en la superficie del material, principalmente agua,
que interfieren en la adsorcidon de nitrdgeno. La estimacion de area superficial
especifica se basé aplicando en el método BET (Brunauer-Emmett-Teller). El calculo
del volumen y tamafio de poro se realiz6 empleando el método BJH (Barrett-Joyner-

Halenda).

2.3.7 Reduccién atemperatura programada (TPR)

Esta técnica termoanalitica presenta alta sensibilidad que nos permite estudiar
fases reducibles cuya concentracién puede estar por debajo del limite de deteccion de
difraccién de rayos X. Dicha técnica se basa en el hecho de que los procesos de
reduccion de una especie, en una atmésfera reductora, dependen de su estado de
oxidacion, del tamafio de la particula y de su naturaleza quimica. En base a lo anterior,
la informacién que nos puede brindar la caracterizacion de materiales por TPR son:
identificacion del estado de oxidacion, grado de dispersion de las particulas, tamafio
de particula, interacciébn metal-soporte, etc.

Para el andlisis de las muestras calcinadas, se emplearon aproximadamente
25 mg por cada catalizador, se efectuaron en el intervalo de temperatura de 30 °C
hasta 800 °C, con una rampa de 10 °C/min y con flujo de 50 cm®/min de una mezcla
de 5% H2/Ar. Las pruebas se llevaron a cabo en un equipo Micromeritics Auto Chem I
modelo 2920 con un detector de conductividad térmica (TCD). El tratamiento térmico
previo para la preparacion de las muestras, se realizé en flujo de Ar de 50 m3/min con
una rampa de 10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 150 °C, misma que se

mantuvo durante 1 hora.
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2.4 Evaluacion catalitica de los materiales
2.4.1.- Sistema de reaccion y reactantes

Para la evaluacion de los catalizadores se llevd a cabo en un equipo de
microreacciéon RXM-100. Este sistema cuenta con un sistema de control de gases y
una unidad de reaccién. Para un mejor analisis del efluente de la reaccion, el equipo
se encuentra acoplado a un cromatografo de gases.

El gas que se utiliz6 para la reaccion fue metano (Infra 99.998% de pureza), sin
embargo, para reducir la presion parcial del metano, y con ello favorecer la
termodinamica de la reaccion, se empled un gas inerte, Argon (Infra 99.998% de
pureza). La admision de los gases de Ar y CHs4 se llevo a cabo mediante dos
controladores de flujo masico (Brooks modelo 5850E).

En la figura 14 se muestra un esquema del arreglo experimental del sistema de
microreaccion RXM-100.

GC
Agilent 6890A

H, Ar CH,
Registro de datos

RXM-100

Figura 14.- Esquema del sistema de reaccion para la descomposicién catalitica de metano.
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El reactor utilizado, hecho de acero inoxidable 316 en forma de “U” con
dimensiones de L =212 mm y @ = 10 mm, tiene un diametro inicial de % de pulgada
que se reduce a ¥4 de pulgada en su parte ascendente, después que los gases
atraviesan el lecho del catalizador.

La hermeticidad del reactor se logr6 mediante conexiones roscadas de %2 in'y
Y4 in, esto permitio ademas desmontar el reactor para cargar el catalizador y conectarlo
nuevamente al equipo. En la figura 15 se muestra el reactor utilizado en la evaluacion

de los catalizadores [174].

CONEXIaN
A
RXM-100

212 mm

4%;/ LECHO CATALITICOD

Figura 15.- Reactor de acero en forma de “U” empleado en la evaluacién catalitica [174].

La temperatura de reaccién se alcazé mediante un horno cilindrico (Tmax. = 1,000
°C) de una séla pieza, que se eleva o desciende neumaticamente con la ayuda de una
plataforma. La temperatura se controlé6 mediante una secuencia de calentamientos que
se programo con un cotrolador de temperatura (The OMEGA, Serie CN8600) mismo
que esta acoplado a un termopar tipo K.

Una vez que los gases salen de reactor, pasan por un circuito que los direcciona
a la entrada de un cromatografo de gases (GC) para su andlisis. El efluente del reactor
esta compuesto por el Hz producido, CH4 sin reaccionar y Ar que se utiliz6 como
diluyente. La presion total del sistema se medio con un trasductor de alta presion (HPT)
colocado en el manifold, antes de entrar al reactor. La presion total depende
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principalmente de la presion de los gases de entrada y por la restriccion del flujo que

existe antes de entrar al GC.

2.4.2 Instrumentos para medicion y analisis

El seguimiento de la reaccion se efectué en un cromatografo de gases (Agilent
6890-A) configurado para hacer muestreo en tiempo real del efluente del reactor. El
muestreo se llevd a cabo a través de valvulas automaticas, el cual inyecto6 la muestra
al cromatdgrafo a un tiempo determinado. Cabe sefialar que cuando no se realiza la
inyeccion. La valvula desviaba la muestra proveniente del reactor a venteo.

El cromatografo contaba con dos detectores integrados: de conductividad
térmica (TCD) y de ionizacién a la flama (FID), los cuales se encontraban acoplados
en serie. Mediante el primer detector se pude identificar la presencia de los gases de
salida del reactor, el Ar, el Hz producido y el CH4 que no reacciono; el empleo del
segundo detector mejoro la sensibilidad para la deteccién de CH4 (no detecta Ar e H2).

Las areas cromatografica obtenidas sirvieron para calcular la conversion de CHas
que reacciond, tomando en cuenta que todo el hidrégeno producido es molecular y no
se forman compuestos tipo CxHy, es decir, hidrocarburos ligeros.

La conversion del CH4 en este sistema esta dado por:

1— AFip
Apip,
1+ <YCH40 ) AFIDO)

donde:
* Ap;p= Area cromatogréafica obtenida del detector FID al tiempo t del analisis.

* Apip, = Area cromatogréfica obtenida del detector FID al tiempo cero (area de

calibracion).

YCH,, = Fraccion molar del CH4 en la alimentacion del reactor, 8%.
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*En este caso se utilizd6 como referencia las &reas obtenidas del FID; sin embargo,

también se puede emplear las areas del TCD para el calculo de la conversion.

2.4.3 Catalizador

Para que la masa de material cargado al reactor consistiera en catalizador con
fases activas metalicas, se llevo a cabo la reduccion in situ. Las muestras,
aproximadamente 100 mg se cargaron al reactor sobre un lecho de lana de cuarzo
compacto, la reduccion se efectud con flujo de Hz (Infra 99.99%) a 20 ml/min durante
una hora, la temperatura empleada fue diferente para cada muestra y dependia

directamente de los resultados obtenidos del analisis de TPR.

2.4.4 Condiciones experimentales en la evaluacion catalitica

Para determinar la temperatura de reaccion, se realizdé un barrido a diferentes
temperaturas; una vez cargado el reactor con el catalizador, se calento el reactor desde
la temperatura ambiente hasta alcanzar los 550 °C, a esta temperatura de inici6 la
medicion con incrementos de 50 °C hasta los 800 °C, el tiempo de reaccion en cada
temperatura fue de 20 min (rampa de calentamiento de 2.5 °C/min). Una vez
analizados los resultados del barrido, se seleccionaron las temperaturas en las cuales
presentaron una mejor actividad para poder realizar la evaluacion del material y asi
conocer con mayor detalle el comportamiento catalitico; con excepcién de la muestra
con niquel que se realizd una revision bibliografica de las temperaturas a las cuales es
activo para la reaccion de descomposicién de metano.

La rampa de calentamiento fue de 30 °C/min se realizo con flujo de Ar (70
ml/min) para hacer inerte la atmosfera dentro del reactor antes de inyectar el CHa, asi
como disminuir el efecto térmico en las particular del catalizador durante el
calentamiento. El flujo total de los gases de reaccion fue 75 ml/min (6 ml/min de CHa)

con ycyu, = 8%. En todos los casos la reaccion se llevo a cabo a 1 atm de presion.
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Resultados y Discusién

3.1 Resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los materiales

3.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Mediante esta técnica se obtuvo informacion morfologica tanto del soporte,
como de los catalizadores preparados. En la figura 16 a) y b) se presentan las
micrografias correspondientes al soporte puro, es decir, la SBA-15, este material como
se comentd en el capitulo anterior, fue preparado bajo las mismas condiciones
reportadas en la literatura [159, 162]. La incorporacion de las fases metalicas sobre
dicho soporte se exhiben en las figuras (17—23) que corresponde a Ni, Cu, Co, Mn, Fe,
Zn y W, respectivamente. En la figura 16 a) se observa un material poroso dificil de
dimensionar, mientras que en la figura 16 b) tomada a una mayor magnificacion es
posible apreciar que el soporte SBA-15, consiste de muchas particulas aglomeradas
con forma “tipo arroz”. También es posible notar que las aglomeraciones tienen un
tamafo promedio de 1.2 £ 0.2 um de largo y 1.1 + 0.2 um de ancho. Estos resultados
son similares a los reportados en la literatura [175, 176]. El estudio de la morfologia
del soporte, nos sirvié de referencia para detectar cambios en la morfologia del material

después de depositarle la fase metalica para convertirlo en catalizador.

Figura 16.- Micrografias de SEM de la SBA-15.
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En la figura 17 a) que corresponde a la muestra de Ni/SBA-15, se observa un
material poroso mas compacto que el soporte; la figura 17 b) es una magnificacion a
10,000x en la misma muestra, en donde se aprecia que el material cambi6 totalmente
su morfologia, no es posible relacionarlo con alguna forma conocida, es decir, presenta
agregados que no poseen una forma regular. Resultados similares ha sido reportado

en la literatura [177].

Figura 17.- Micrografias de SEM de la muestra M1.

En la figura 18 a) que corresponde al Cu/SBA-15 se observa un material poroso
aparentemente menos compacto en comparacion con el soporte y la muestra de
Ni/SBA-15. En la magnificacion a 10,000x mostrado en la figura 18 b) se aprecia que
el material cambié totalmente su morfologia, posee aglomerados mas alargados en
comparacion a la longitud observada en los aglomerados del soporte (figura 16 b), no
fue posible estimar la medida de su longitud, sin embargo, el valor del ancho promedio
fue de 0.9 + 0.1 ym. Este material present6 formas “tipo fibras” semejante a los
reportadas en la literatura al depositar el cobre sobre la SBA-15 [178].
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Figura 18.- Micrografias de SEM de la muestra M2.

Al depositar cobalto sobre la SBA-15, se observé un material poroso menos
compacto que el soporte puro y las muestras M1 y M2 antes mencionadas, como se
aprecia en la figura 19 a). En la figura 19 b), es posible notar que el material cambid
su morfologia con respecto al soporte, no fue posible medir la longitud y ancho de los
aglomerados. Es posible notar que posee cierta similitud en su morfologia a la
presentada por la muestra anterior (M2) pero con aglomeraciones de mayor tamafio.

Present6 formas “tipo trigo", similares a lo reportado en la literatura [179].

Figura 19.- Micrografias de SEM de la muestra M3.
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En la figura 20 a) que corresponde al material Mn/SBA-15 se observd un
material poroso menos compacto que el soporte y que la muestra M1 pero mas
compacto que la muestra anterior (M3). Esto es mas evidente en la figura 20 b), es
posible notar que el material cambid su morfologia con respecto al soporte, no es
posible medir la longitud de los aglomerados pero si el ancho, siendo 0.5 £ 0.06 pm.

Present6 aglomerados formas “tipo cuerdas”, indefinidas principalmente.

Figura 20.- Micrografias de SEM de la muestra M4.

En la magnificacién a 1,500x que se muestra en la figura 21 a), correspondiente
al material Fe/SBA-15, se observo al igual que los materiales anteriores un material
poroso. Con respecto a la figura 21 b), es posible notar que el material cambié su
morfologia con respecto al soporte y a todos los materiales anteriores (M1—M5), los
aglomerados son pequefios con respecto a las muestras anteriores que se analizaron.

Exhibié formas “tipo esféricas” siendo de 600 + 60 nm de diametro.
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Figura 21.- Micrografias de SEM de la muestra M5.

En lafigura 22 a) que corresponde al material Zn/SBA-15 se observa un material
compacto con forma de estalactitas y estalagmitas con trozos de material adherido a
él con diversas formas. No presentd similitudes en su morfologia a los materiales
anteriores (M1—M6). Con respecto a la imagen de la figura 22 b) nos confirma que la
morfologia en relacién al soporte y a las muestras anteriores es totalmente diferente,
aparenta una Uunica pieza formada de capas, que ademas pueden observarse

pequefios trozo de material con forma irregular adherido sobre este.

Figura 22.- Micrografias de SEM de la muestra M6.
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En la figura 23 a) se muestra la imagen del material W/SBA-15, se observa un
material poroso menos compacto que el soporte y que la muestra M1, pero mas
compacto que la muestra M3. Esto es mas evidente en la figura 23 b), es posible notar
que el material cambié su morfologia con respecto al soporte, no fue posible medir la
longitud de los aglomerados, pero si el ancho, siendo de 0.6 + 0.05 pm. Presento
formas “tipo cuerdas”, indefinidas principalmente, con aparente similitud a la muestra
M4, se encontré que muestra cierta semejanza al material reportado en la literatura
[180].

N-UNAM

Figura 23.- Micrografias de SEM de la muestra M7.

3.1.2 Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)

Se determiné la composicion quimica de los materiales mediante el andlisis de
EDS, se muestra un espectro tipico en la figura 24 que corresponde al material de
Ni/SBA-15, identificado como M1. En el espectro se observa el porcentaje atbmico de
los elementos quimicos presentes en el material, en este caso 63% de O, 26% de Siy

11% de Ni, ademas de informacién correspondiente al porcentaje en peso.

59



Resultados y Discusién

4389

Elemento % Peso % Atomico

3291

0O 4233 63.04 R
S 3077 26.08
Ni  26.85 10.58

Total 100

1097

5.000 6.250
R-Ray Energy (KeV)

0.000 1.250

7.500

8750

10,000

Quantitative Results for Spectrum1
Analysisi Bulk  Method: Standardless
Acquired 09-Dec-2011, 15.0 KeW @10 eV/channel
Element Weight % Atomic %
o 42,38 63.04
Si 30.77 26.08

Ni 26,85 10.88

Figura 24.- Espectrograma tipico obtenido mediante EDS de la muestra M1.

Un resumen de los resultados de EDS para todas las muestras se presenta en

la tabla 6. Se observa que el contenido experimental del metal en porciento atébmico

fue de 10.9%, 7.5%, 8.9%, 9.1%, 8.5%, 12.1% y 7.8% para las muestras identificadas

como M1 hasta M7, respectivamente. Comparando con el contenido teérico que fue

para todos de 0.0073 moles, este valor corresponde a 12.8% atomico de las cargas

métalicas para cada uno de las muestras, por lo tanto, hubo una diferencia en las
cargas metalicas de: 1.9% de Ni en M1, 5.3% de Cu en M2, 3.9% de Co en M3, 3.7%
de Mn en M4, 4.3% de Fe en M5, 0.7% de Zn en M6 y 5.0% de W en M7.
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Tabla 6.- Porcentajes atbmicos de los materiales sintetizados obtenidos por EDS.

Muestra @) Si Ni Cu Co Mn Fe Zn wW

SBA-15 66.6 333 0 0 0 0 0
M1 63.0 26.1 10.9 0 0 0 0
M2 63.9 28.6 0 7.5 0 0 0 0 0
M3 63.7 27.4 0 0 8.9 0 0 0 0
M4 713 19.6 0 0 0 9.1 0 0 0
M5 65.3 26.2 0 0 0 0 8.5 0 0
M6 62.7 25.2 0 0 0 0 12.1 0
M7 64.6 27.6 0 0 0 0 0 0 7.8

3.1.3 Difraccion de rayos X (XRD)

En la figura 25 se presenta el difractograma de rayos X del soporte SBA-15
sintetizado en este trabajo. No se observan picos caracteristicos de la SBA-15 que nos
indiquen la presencia de un material cristalino, por el contrario se observa una sefial
ancha entre 15° y 30° en 20, se le atribuye a la naturaleza amorfa de la silica, material
del que esta hecho las paredes de los poros del soporte [181—183]. Mientras que en
la figura 26 se presenta el patrén correspondiente al soporte SBA-15 de angulos bajos,
(ICDD No. 00-058-0344, ver anexo B), en ella se observa tres sefiales definidas. La
sefial de mayor intensidad aparece en 1.0°, mientras que los otros dos aparecen en
1.6° y 1.9°. Estas reflexiones estan asociados a los planos (100), (110) y (200),
respectivamente. La presencia de estos picos y su intensidad relativa indica la
existencia de un alto grado de ordenamiento de los poros, asi como un arreglo de
simetria tipo hexagonal, caracteristico de la SBA-15, que coinciden con las reflexiones
reportadas en la literatura [159, 162, 184, 185]. De la sefial principal correspondiente
al plano (100) se le determiné una distancia interplanar, dioo, igual a 88 A; con un
parametro de celda unitaria, ao, igual a 102 A, que indica la distancia entre el centro
de dos poros contiguos (figuras 11y 12).
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SBA-15
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Figura 25.- Patrén de difraccién de rayos X de angulos altos de la SBA-15.

e SBA-15

e (100)

Intensidad (u.a.)

1 2 3 4 | 5
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Figura 26.- Patrén de difraccion de rayos X de angulos bajos de la SBA-15.
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En la figura 27 se muestra el patron de difraccion de rayos X obtenido de la
muestra M1, asi como el difractograma del soporte como referencia para indicar la
presencia de fases cristalinas en M1. Se observa la existencia de tres reflexiones, lo
cual nos indica la presencia de 6xido de niquel (NiO) sin trazas de otras fases,
localizados en 26 = 37.4°, 43.4° y 63.1°, que corresponden a los planos (111), (200) y
(220) respectivamente, estas sefales son similares al patron de difraccién estandar de
NiO obtenido de la base de datos de ICDD (tarjeta No. 00-004-0835, ver anexo B).

e NiO

e (200)

Intensidad (u.a.)

20 (grados)

Figura 27.- Patrones de difraccion de rayos X de la muestra M1 y de la SBA-15.

Los patrones de difraccion obtenidos de la muestra M2 y de la SBA-15 se
muestran en la figura 28, de igual forma que la figura anterior, el difractograma de la
SBA-15 se adjuntdé con la finalidad de indicar la ausencia de fases metélicas y
compararla con la muestra identificada como M2. En el difractograma de la muestra
M2 se puede apreciar claramente varias sefiales en los angulos en 20: 32.6°, 35.6°,
35.8°, 38.6°, 38.9°, 46.3°, 48.8°, 53.5°, 58.3°, 61.5°, 65.8°, 66.3°, 68.2° y 72.4°,
caracteristicos debido a la presencia de la fase cristalina de 6xido de cobre (ICDD No.
00-005-0661, ver anexo B).

63



Resultados y Discusién

e CuO

o (-111)
o (111)

Intensidad (u.a.)

20 (grados)

Figura 28.- Patrones de difraccion de rayos X de la muestra M2 y de la SBA-15.

En la figura 29 se muestran los patrones de difraccion obtenidos del soporte y
de muestra M3. Se observan ocho sefales en 26 = 19.2°, 31.3°, 36.9°, 38.8°, 44.9°,
56.0°, 59.5° y 65.4°, las cuales corresponden a la presencia de la fase cristalina de

Co0304 (ICDD No. 00-042-1467, ver anexo B). No se detecto otra fase en este material.

° C0304

o (311)

Intensidad (u.a.)

206 (grados)

Figura 29.- Patrones de difraccion de rayos X de la muestra M3 y de la SBA-15.
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La figura 30 muestra los patrones de difraccion obtenidos de la muestra M4
soportada en SBA-15, y el patréon de difraccion del soporte puro. En el difractograma
del catalizador identificado como M4, se detectaron ocho sefiales en los angulos 28.8°,
37.5°,40.9°, 42.9°,56.7°, 58.8°, 64.9° y 72.4° en 20, que corresponden a la presencia
de la fase cristalina de 6xido de manganeso (ICDD No. 00-024-0735, ver anexo B).
Ademas, se observd que el patron de difraccion del material presentan reflexiones
anchos y de baja intensidad, este hecho puede atribuirse a la presencia de cristales

nanométricos de MnO:2 [186].

° |\/|!’]O2

Intensidad (u.a.)

<
N

e (200
o (111
* (220

e (002

e (112

20 (grados)

Figura 30.- Patrones de difraccion de rayos X de la muestra M4 y de la SBA-15.

Los difractogramas del soporte y de la muestra M5 se presentan en la figura 31.
En el patron de difraccién de la muestra M5 es posible notar varias sefiales en 26 =
24.2°, 33.2°, 35.7°, 40.9°, 49.4°, 54.1°, 57.3°, 57.7°, 62.5°, 64.0°, 69.5° y 72.0°,
correspondientes a la presencia de la fase cristalina de Fe203 (ICDD No. 00-033-0664,

ver anexo B).
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Figura 31.- Patrones de difraccién de rayos X de la muestra M5 y de la SBA-15.

Los patrones de difracciones mostrados en la figura 32 corresponden al soporte
SBA-15 y la muestra M6. En el difractograma perteneciente al catalizador M6 se
muestra una sefial ancha entre 15° y 35° en 26. Resultados semejantes fueron
obtenidos por Moosavi A. et al. y Lu Q. et al. [187, 188], quienes atribuyeron este
comportamiento a la incorporacién de 6xido de zinc en las paredes de los poros de la
silica mesoporosa, obteniéndose asi una sefial de un material amorfo, otros autores
sugieren la formacion de nanoparticulas de 6xido de zinc muy pequefias con una alta
dispersién en el soporte, y por tanto no es posible detectarlos por difraccion de rayos
X [189—192]. Sin embargo, mediante la técnica de EDS se comprob0é la presencia de

zinc en la muestra M6.

66



Resultados y Discusién

Zn0O

Intensidad (u.a.)

20 (grados)

Figura 32.- Patrones de difraccion de rayos X de la muestra M6 y de la SBA-15.

En la figura 33 se muestran los patrones de difraccién obtenidos del soporte y
de la muestra M7. En el patrén de difraccion de la muestra M7 es posible notar varias
sefales en 20, la de mayor intensidad aparece en 23.0°, seguida de dos sefiales de
intensidad muy cercana en 23.5° y 24.2°, para luego continuar con sefiales de menor
intensidad en 26.5°, 28.4°, 33.2°, 34.2°, 35.5°, 41.8°, 47.2°, 48.2°, 49.8°, 50.5°, 53.3°,

54.1°, 54.7° y 55.8°, que corresponden a la presencia de la fase cristalina de WOs
(JCPDS No. 20-1324, ver anexo B).
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Intensidad (u.a.)
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Figura 33.- Patrones de difraccion de rayos X de la muestra M7 y de la SBA-15.

3.1.4 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En la figura 34 se muestran las micrografias correspondientes a la SBA-15, en
donde se observa claramente el arreglo mesoporoso altamente ordenado del material,
gue concuerda con los resultados obtenidos por XRD. La figuras 34 a) y f) presentan
micrografias con canales bien definidos, capturadas cuando el haz de electrones es
perpendicular al eje del poro, la distancia medida entre los canales fue de ~6 nm.
Mientras que, en las figuras 34 b), c¢) y d), se pueden distinguir el arreglo hexagonal
altamente ordenado de poros cilindricos, tomada cuando el haz de electrones es
paralelo al eje del poro, el diametro de poro medido fue de ~6.2 nm. Finalmente, en la

figura 34 e) es posible notar las dos orientaciones en la misma micrografia.
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Figura 34.- Micrografias de TEM obtenidas en campo claro de la SBA-15.
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Se aprecia en la figura 35 que la estructura ordenada de la SBA-15 se conservo
tras la incorporacién del niquel para formar el catalizador. Las particulas de 6xido de
niquel (zonas oscuras) muestran formas irregulares, algunas de ellas parecen
incorporarse en los poros, como se observa en las figuras 35 a), c) y d). Otras mas
aparentan adaptarse a la estructura de los canales mostrados en las figuras 35 b) y d).
Ademas, también es posible notar en las figuras 35 a) y 35 d) (muestran ambos
orientaciones) particulas significativamente mas grandes que el diametro de los poros,
gue crecieron sobre la superficie externa del soporte (indicadas con flechas negras).
Estos resultados concuerdan con los reportados en la literatura [193, 194].

Figura 35.- Micrografias de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M1.
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Las micrografias de las figuras 36 a) — d) corresponden a la muestra Cu/SBA-
15, las cuales muestran un arreglo hexagonal de poros uniformes, lo cual justifica el
alto ordenamiento del material mesoestructurado. Ademas nos confirma que no hubo
cambios significativos en la estructura tras la incorporacion del Cu. No se observaron
particulas de CuO en las imagenes de TEM de las figuras 36 a) y b), de acuerdo a Xu
Y. et al. [195] esto podria indicar su alta dispersion en los poros de la SBA-15
probablemente originado de una pequefia cantidad de carga de 6xido de cobre. No
obstante, solo una pequefa cantidad de particulas relativamente grandes pueden
apreciarse sobre la superficie de la silica mesoporoso de las figuras 36 c) y d). En
general, se puede concluir que se presenta una buena dispersion. Resultados

similares han sido reportados en la literatura [196].

d)

Particulas
de CuO.

\
.\\\\\\\

\\x\\\\, :

Figura 36.- Micrografias de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M2.

71



Resultados y Discusién

En el caso de la muestra de Co/SBA-15, la morfologia mostrada en las figuras
37 a) — c, se observé un arreglo altamente ordenado, lo cual nos indica que también
se preservo la disposicion ordenada de canales de la SBA-15 tras la impregnacion del
cobalto. De acuerdo a Bin F. et al. [197] las regiones con contrastes oscuros de las
figuras 37 a) y c), pueden atribuirse principalmente a la presencia de particulas
aglomeradas de Oxido de cobalto sobre la superficie de los poros. La micrografia de la
figura 37 b) presenta de igual manera particulas aglomeradas de 6xido de cobalto
sobre la superficie de los canales del soporte. Estos resultados corroboran la presencia
de las reflexiones anchas y de relativa baja intensidad observado en el difractograma
de XRD. En la micrografia de alta resolucién de la figura 37 d), se observan planos
cristalinos de una nanoparticula de Coz04con una distancia interplanar de 2.43 A, que
corresponde al plano (311), de acuerdo a la tarjeta cristalografia de dicho material
(ICDD No. 00-042-1467, ver anexo B). Resultados similares han sido reportados en la
literatura [198, 199].

continla en la pagina siguiente ...
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d) Nanoparticula
de C020..

Figura 37.- Micrografias de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M3.

La morfologia mostrada en las micrografias de las figuras 38 a) — c) se observan
que al igual que las anteriores muestras, se conservo la estructura mesoporosa
altamente ordenada caracteristico de la SBA-15 tras la incorporacién del 6xido de
manganeso. Se aprecia en la figura 38 a) puntos oscuros que sugieren la presencia
de 6xido de manganeso en el interior de los poros. Para las figuras 38 b) y ¢) es posible
distinguir contrastes en color oscuro, que indican la incorporacion del manganeso
sobre la superficie de los canales del soporte, ademas algunos cristales de mayor
tamafno que los canales y poros que crecieron fuera del soporte, como se indica en la
figura 38 (c) sefialado con flechas blancas. Estos resultados estan relacionados con la
presencia de sefiales anchas y de baja intensidad en el difractograma de XRD, lo cual
confirman la formacion y aglomeracion de nanoparticulas de MnOz2 sobre el soporte.
La micrografia de la figura 38 d) se muestra una nanoparticula con una distancia
interplanar de 1.43 A que corresponde al plano cristalino (002) del MnO2 (ICDD No.
00-024-0735, ver anexo B).
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Figura 38.- Micrografias de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M4.

No se observaron cambios significativos en la morfologia del soporte tras la
impregnacion del 6xido de hierro, en las figuras 39 a) — c) se aprecia claramente el
arreglo ordenado de mesoporos de la SBA-15. Estas micrografias fueron capturadas
con un haz de electrones paralelo al eje de los poros; en ellas es posible distinguir
puntos en tonos oscuros que indican la presencia del hierro en forma de 6xido en el
interior de los poros. Se encontré6 que las nanoparticulas poseen forma “pseudo
esféricas” y una dispersion homogénea en la matriz del soporte. La nanoparticula de
Fe203 que se observa en la figura 39 d) posee una distancia entre planos de 2.51 A
que corresponde al plano cristalino (110), de acuerdo a la tarjeta cristalografica de

dicho material. Resultados similares se han reportado en la literatura [200, 201].
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Nanoparticulas de Fe;O:s.

c)

Nanoparticulas de Fe,Os.

Figura 39.- Micrografias de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M5.

Se observa claramente un arreglo ordenado de poros con simetria hexagonal
en las figuras 40 a) — d), esto nos indica que se conservo la estructura mesoporosa
del soporte después de impregnar la fase de 6xido de zinc. Canales paralelos entre si
se aprecian en la figura 39 a), cuando incide un haz de electrones perpendicular a los
poros, no se observaron aglomeraciones de particulas sobre la superficie de ésta.
Cuando se hace incidir un haz paralelo a los poros se obtiene imagenes como las
mostradas en las figuras 39 b) — d), de igual manera no se observaron cumulos de
ZnO sobre la superficie de dichos poros. De acuerdo a Jiang Q. et al. y Lu Q. et al.
[188, 191] esto se debe probablemente al débil contraste en la imagen entre la

estructura de la silice y las particulas de ZnO, también podria indicar la existencia una
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alta dispersion del zinc en forma de 6xido sobre el soporte, otra explicacidén seria la
incrustacion del ZnO en la matriz de la silice [189, 192]. Estos resultados concuerdan
con los obtenidos con el difractograma de XRD (figura 32) ya que no mostraron sefiales
que indicaran la presencia de particulas cristalinas y/o cimulos amorfos, el cual fueron
corroborados por la técnica de TEM. Sin embargo, su composicion quimica
caracterizada por EDS, mostré un 12% atoémico de Zn presente en la muestra (tabla
6). Estos resultados indican que el ZnO se encuentra altamente disperso en todo el

soporte (figura 40 a) — d)).

Figura 40.- Micrografias de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M6.
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Para el material identificado como M7 mostrados en las figuras 41 a) — d) se
observa un arreglo ordenado de canales tipicos de la SBA-15, esto nos indica que no
hubo cambios significativos en la estructura del soporte después de haber impregnado
la fase de oxido tungsteno. Se encontraron algunas zonas oscuras que podrian indicar
que las particulas de WOs esta alojado sobre la superficie de los canales del soporte,
como se muestran en las figuras 41 a) y c). También se observé en las micrografias
de las figuras 41 b) y ¢) zonas oscuras que indican una dispersion homogénea de
nanoparticulas de 6xido de tungsteno que se encuentran depositados en el interior de
los canales de la SBA-15 [202]. Resultados similares han sido reportados en la
literatura [203].

Figura 41.- Micrografias de TEM obtenidas en campo claro de la muestra M7.
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3.1.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

Después de la sintesis de la SBA-15 y de las muestras identificadas como M1,
M2, M3, M4, M5, M6 y M7, se sometieron a analisis termogravimétrico tal y como se
presenta en la figura 42, en el cual se aprecian las pérdidas de peso en cada uno de
ellos a medida que se incrementa la temperatura. Una de las caracteristicas atractivas
de la SBA-15 es que presenta una buena estabilidad térmica a altas temperaturas. Por
lo tanto, los resultados nos permitieron comprobar la estabilidad térmica del soporte
asi como de las siete muestras, después de agregar a la SBA-15 las fases metalicas

correspondientes.

De acuerdo a Zhao et al. [162] las etapas de pérdida de peso corresponden a:

e Evaporacién de agua y gases fisisorbidas.
e Descomposicion y/o combustién de especies organicas remanentes.
e Eliminacion de agua por condensacion de grupos silanol para formar

enlaces siloxanos.

Los cambios de peso que ocurren en este tipo de material son tipicos en los
sistemas mesoporosos de silice [204]. La primera pérdida de peso ocurrié a una
temperatura por debajo de los 200 °C, corresponde a la desorcién y eliminacion de
agua fisisorbida sobre la superficie y la contenida en los mesoporos del sélido. Una
segunda pérdida, en un intervalo de 200—500 °C se le atribuye a la descomposicién
de restos del copolimero en la estructura del soporte que no se elimind durante la
calcinacion [159]. Finalmente una pérdida adicional que se presenté en un intervalo de
500—800 °C, se asigna a la eliminacion de agua debido a la deshidroxilacion parcial
de los grupos silanoles presentes en la superficie de la estructura silicea y la

combustion de coque residual [205].
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En el termogrdma de la SBA-15 representado con la curva (a) se observo que
por debajo de 200 °C presenta una pérdida de peso de 3.5%, que indica una menor
eliminacién de agua fisisorbida en comparacion al material presentado con curva (g)
que pierde ~4%, La SBA-15 tuvo una pérdida total de peso de ~5.3 % hasta los 1,000
°C. Los termogramas del resto de los materiales muestran menores perdidas de peso
por debajo de 200 °C; ~1.4% para M1, ~2% para M2, ~2.6% para M3, ~2.4% para M4,
~3% para M5y ~1.3% para M7.

En el material M1 indicado con la curva (b), se observaron dos pérdidas de
peso. La primera de ellas ocurrié a una temperatura menor de 200 °C con disminucion
de peso de ~1.4% y la segunda a temperaturas menores a 1,000 °C una pérdida de
~1.3%, teniendo una pérdida total de ~2.7%.

En la curva (c) que representa a la muestra M2, existen tres pérdidas de peso.
La primera se presentd a una temperatura menor de 200 °C con una pérdida de ~2%,
la segunda a 400 °C con una ligera pérdida de ~0.5% y por ultimo a 900 °C y una
disminucion del 4.8% en peso; para reportar una pérdida total de ~7.3%. Este material
presentd una mayor pérdida de peso a los materiales anteriores, la SBA-15y M1.

En cuanto a M3 mostrado en la curva (d) presentd pérdidas de peso similar al
anterior material, la muestra M2. La primera pérdida de peso ocurrié a una temperatura
menor de 200 °C que fue de ~2.6% y por lo tanto posee menor estabilidad térmica que
el M2 y que M1 en ese intervalo de temperatura. Present6 una pérdida de ~1% hasta
antes de los 400 °C y una disminucion en peso adicional de ~3.4% a partir de los 700
°C hasta llegar a los 1,000 °C, mostrando al final de la medicion una pérdida total de
~7%. Es posible notar que al final de la prueba exhibe una pérdida de peso similar a
M2, siendo de estos tres materiales hasta ahora analizados la mas estable
térmicamente.

La curva de M4 indicado con la curva (e) se observaron cinco pérdidas de peso.
La primera ocurrié a temperaturas menores a los 200 °C el valor de la pérdida fue de
~2.4%, una segunda pérdida de peso de ~2.9% se llevd a cabo a temperaturas

cercanas a 550 °C, la tercera presentd una diminucion de ~1.6% cercano a los 700 °C,
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para la cuarta pérdida se encontr6 una ligera pérdida de ~1.0% a temperaturas
préoximas a los 900 °C y por ultimo, a 1,000 °C hubo una disminucion de peso de ~2.4%.
Este material al final del experimento presenté una pérdida de peso total de ~10.3%,
siendo este material el que perdié6 mas peso comparado con los anteriores y por tanto
la menos estable térmicamente.

La curva (f) que corresponde a M5, es un material que presentd un
comportamiento térmico similar al soporte puro, por lo tanto sus pérdidas de peso son
semejantes a la SBA-15. Para este material, la primera pérdida de peso fue de ~3.0%
que ocurrié a temperaturas menores de 200 °C y por consiguiente mostré6 una mayor
estabilidad térmica comparado con el soporte pero menor que M1, M2, M3, M4 y M7
en el mismo intervalo de temperatura. Presentd una segunda pérdida de ~1.0% a
temperaturas cercanas a 550 °C, y por ultimo, una diminucién de peso de ~1.0% a una
temperatura de 1,000 °C, para asi obtener una pérdida total de ~5.0% al finalizar la
medicion. Este resultado nos indica que se pierde una cantidad mayor de agua
fisisorbida en comparacion con los materiales M1—M4 y M7, pero al final de la corrida
se mantuvo mas estable térmicamente por encima de la SBA-15, M2, M3, M4 y M6.

El material identificado como M6 (curva (g)), mostré6 un comportamiento muy
diferente al soporte y a los resto de los materiales, por debajo de 200 °C presenta una
pérdida de ~4.0% esto puede indicar una mayor cantidad de agua fisisorbida eliminada
en comparacion al soporte y a los deméas materiales hasta ahora analizados. Después
se observo una disminucién gradual del peso de ~1.1% peso a temperaturas cercanas
a los 400 °C y finalmente una pérdida en ~1.2% a temperaturas préximas a 800 °C.
Este material present6 un total de ~6.3% de pérdida de peso; por lo que a temperaturas
relativamente altas es mas estable que M3, M2 y M4 en ese orden de pérdida de peso,
pero menos estable térmicamente que M7, M1, M5 y la SBA-15 basados en la
comparacion de la menor pérdida total de peso de cada uno de ellos.

Por ultimo, se registré que la muestra M7 representada con la curva (h), mostro
un comportamiento térmico similar a M1, pero con la diferencia de que fue mas estable

al inicio y al final del experimento. Se observé una disminucion del peso de ~1.3% a
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temperaturas cercanas a los 200 °C, una ligera pérdida de ~0.5% a temperaturas
menores de 550 °C y finalmente otra pequefa disminucion de ~0.5% a temperaturas
proximas a 900 °C. En total presentd una pérdida de peso de ~2.3%; analizando los
resultados de todas las muestras, este material fue el que mostr6 menos pérdida de
peso a la temperatura maxima en que se llevé a cabo el andlisis, por tanto, M7 fue el
gue exhibié una mejor estabilidad térmica.

En general, las muestras mostraron poca pérdida de peso, alcanzando
solamente un maximo de 10.4% para al material identificado como M4. Por lo tanto,
estos resultados nos indican que las muestras tras la incorporacion de la fase metdlica,
presentan una buena estabilidad térmica a temperaturas relativamente altas, por lo
gue son buenos candidatos para llevar a cabo la reaccion de descomposicion catalitica
de metano (CDM).
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Figura 42.- Termogramas TGA de los materiales sintetizados: a) SBA-15,
b) M1, c) M2, d) M3, e) M4, f) M5, g) M6, h) M7.
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3.1.6 Propiedades texturales de los materiales

Para conocer las propiedades texturales del soporte (SBA-15), asi como de las
siete muestras, se empled la técnica de adsorcion-desorcion de nitrégeno a -196 °C,
a partir de la cual se determinaron caracteristicas tales como: area superficial (Sser),
volumen total de poros (Vp) y diametro de poros (dp).

La IUPAC clasifica los sdlidos porosos atendiendo a la forma de las isotermas
de adsorcion y al ciclo de histéresis [146]. De acuerdo a esta clasificacion, en la figura
43 se presentan las isotermas de adsorcién-desorcion de N2 para cada uno de los
materiales sintetizados después del tratamiento de calcinacion. En todos los casos, la
forma de las isotermas son del tipo IV, caracteristico de sélidos mesoporosos. A su
vez se observa una region de histéresis en el intervalo de presion relativa entre 0.6 y
0.8 cuya forma es de tipo H1, lo que indica que el material mesoporoso contiene poros
cilindricos de tamafio y forma relativamente uniforme [206, 207].

También en la figura 43 se observa que en cada una las isotermas de adsorcion-
desorcion exhibieron una disminucion en el volumen de nitrdgeno adsorbido a lo largo
de todo el intervalo de presion relativa en comparacion con la SBA-15, este
comportamiento ocurrié debido a la incorporacion de las especies metalicas en los
poros y/o canales del soporte.

En base con lo anterior, todos los materiales mostraron un comportamiento
similar, tal como se puede observar en el tipo y forma de las isotermas de adsorcion-
desorcidn (incluso en el tipo de histéresis), estos resultados indican que tras la adicion
de la fase metalica al soporte no presenté un cambio significativo en la estructura
hexagonal mesoporosa de la SBA-15. Estos resultados corroboran lo observado

mediante la técnica de microscopia electronica de transmisién (ver figuras 34—41).
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Figura 43.- Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno de los materiales sintetizados:
a) SBA-15, b) M1, c) M2, d) M3, e) M4, f) M5, g) M6, h) M7.
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La determinacién del area superficial de todos los materiales se obtuvo por el
meétodo BET, el diametro y volumen de poro por el método BJH. Estos métodos son el
procedimiento estandar mas utilizado para la determinacion de estos parametros. En
la tabla 7 se presentan las propiedades texturales del soporte y de las siete muestras.
La SBA-15, compuesto de silice pura, presenta valores de area superficial BET de 623
m?/g, volumen total de poro de 0.73 cm3/g y diametro de poro de 6.4 nm. Este ultimo
corrobora el valor medido en las micrografias obtenidas por la técnica de TEM (figura
34) aunque existe una pequefa diferencia de 0.2 nm que podria atribuirse al error en
la mediciébn sobre dichas micrografias. Ademas, estas caracteristicas texturales
concuerdan con los valores reportados en la literatura [162, 208, 209].

Se observd que existe una disminucién en los valores de area superficial y el
volumen del poro como consecuencia de la incorporacién de las especies metalicas.
En el caso del &rea superficial presentaron una disminucion aproximadamente en un
50%, con excepcidn de las muestras M6 y M7 en los que hubo una disminucién de
~75% y ~83% respectivamente. La disminuciéon del volumen del poro muestra una
tendencia muy similar a la obtenida en los valores de areas superficial, donde las
muestras identificadas como M6 y M7 son los que presentan valores mas bajo de
volumen de poro que el resto de los materiales analizados.

Del analisis anterior, la disminucion del area superficial asi como del volumen
del poro puede atribuirse a la nucleacién y crecimiento de cristales nanométricos como
ocurrié claramente en la muestra M1 (figura 35), y que al depositarse estas particulas
sobre la superficie del soporte, provocan un bloqueo de poros, produciendo por tanto
la disminucion de estas caracteristicas texturales [188, 194, 200, 202, 210—212].

En cuanto al diametro de poro, existe una disminucién de alrededor de un 24%,
no obstante, para la muestra M3 que corresponde al Co presenta un decremento de
hasta en un 75% del valor de referencia, que es la SBA-15. Estos resultados podrian
indicar que las particulas de tamafio nanométrico se depositaron en el interior de los

poros, lo que se traduce en una disminucién en el valor del diametro [213, 214].
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Tabla 7.- Propiedades texturales de los materiales sintetizados.

Muestras Sget (M?/g) Vp (cm?3/g) dp (nm)

SBA-15 623 0.73 6.40
M1 339 0.41 4.96
M2 291 0.31 4.95
M3 279 0.26 1.57
M4 288 0.29 4.95
M5 332 0.32 5.10
M6 156 0.23 4.95
M7 105 0.17 4.44

3.1.7 Reduccién atemperatura programada (TPR)

La técnica de reduccion a temperatura programada resulta Gtil para la
caracterizacion de metales soportados al proporcionar informacion sobre las
propiedades redox y las interacciones metal-metal y metal-soporte [215]. Lo anterior
es posible cuando se registra el consumo de hidrégeno por la muestra en su forma
oxidada mientras se aumenta la temperatura a incrementos programados. El consumo
de hidroégeno observado corresponde a la reduccién de las fases oxidadas de acuerdo

a la siguiente estequiometria:
M"*0 + xH, -» nM° + x/2H,0 (33)

Los perfiles de TPR del soporte asi como los siete materiales se presentan en
la figura 44, a) SBA-15, b) M1, c) M2, d) M3, e) M4, f) M5, g) M6, y h) M7. La sefial
indicada con el inciso a) que corresponde al soporte, se muestra la ausencia de
sefales o picos a lo largo del intervalo de temperatura en que se llevdé a cabo la
medicion, que fue de 25 a 800 °C. Esto nos indica que no hay fases metélicas
presentes, por lo tanto, la SBA-15 no es reducible bajos las condiciones en que se
llevo a cabo la medicion. Ademas, este comportamiento nos confirma lo obtenido por

la técnica de TGA, la SBA-15 presenta una alta estabilidad térmica [196].
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En la curva del inciso (b) de la muestra M1, se observaron tres sefales, una
pequefia sefial a 196 °C y dos sefales intensas a 310 °C y 450 °C. De acuerdo a lo
reportado en la literatura, se sabe que el Ni** es reducido a Ni® (Ni?* — Ni° sin pasar
por oxidos intermedios [216]. Las sefales de reduccién que aparecen en 196 °Cy 310
°C, son atribuidas a la reduccion de particulas grandes de NiO con una interaccion
débil con el soporte; mientras que el pico que se localiza en 450 °C se le asocia a la
reduccion de NiO el cual presenta una fuerte interaccion con los grupos silanoles (-
SiOH) que conforman la SBA-15, generalmente una interaccion fuerte entre la especie
de niquel y el soporte se cree que produce un mejoramiento en la dispersion del 6xido
metalico [217—220].

En el material M2 representado por la curva (c) se observo que el proceso de
reduccion ocurrié principalmente a temperaturas relativamente bajas, la primera sefial
tiene lugar a 150 °C y la segunda a 185°C, este comportamiento se le atribuye a la
reduccion de especies de Cu?* altamente dispersas. Por lo tanto, la presencia de estas
dos sefiales, pueden indicar etapas de reduccién del CuO; la de menor temperatura
representa la reducciéon de Cu?* — Cu* (150 °C) y la de mayor temperatura Cu* — Cu°
(185 °C) [221—223]. Esté reportado que a temperaturas bajas de reduccién (<196 °C)
es atribuido a dispersiéon homogénea de particulas muy pequefias de CuO sobre el
soporte [224, 225].

El perfil correspondiente al inciso (d) se observan dos sefales, que indican la
reduccion del Cos04 a cobalto metalico, el cual ocurre en dos etapas de reduccion. La
primera sefial se presentd a 285 °C, que se le atribuye a la primera etapa de reduccién
de Co304 — Co0O; la segunda sefial aparecio a 570 °C, que se asocia a la segunda
etapa de reduccion de CoO — Co°, esta reportado que a temperaturas por encima de
550 °C, como es el caso, el cobalto presenta una fuerte interaccion con el soporte
[226—229].

El material representado con el inciso (e) que pertenece a M4 se observaron
tres sefiales, el cual siguiere tres etapas de reduccién; la primera etapa consiste de

una sefal pequefia que tuvo lugar a baja temperatura (180 °C), que se le atribuye a la
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reduccion de MnO2 — Mn20s, la segunda aparecié a 370°C, la cual se le asocia a la
reduccion de Mn203 — Mn3Oa4, la tercera etapa tuvo lugar a 425 °C, la cual representa
la reduccion de Mnz0O4 — MnO [212, 230—232]. La reduccion completa de MnO a Mn
metalico (Mn°) no se llevé acabo debido a que, de acuerdo a los resultados reportados
en la literatura, la reduccion de MnO tiene lugar a temperaturas superiores de 1,200
°C [231—233].

Para el caso del material M5 representado con la curva del inciso (f) se observa
tres sefiales, el cual sugiere que el proceso de reduccion se llevé a cabo de forma
gradual, es decir, se realizo en tres etapas. La primera sefial se observo en torno a los
325 °C que se atribuye a la reduccion de la hematita a magnetita (Fe203 — Fes30a). La
segunda sefial aparecié a una temperatura de 405 °C, la cual se le asigna a la
reduccion de magnetita a wustita (FesO4 — FeO), y finalmente tiene lugar la reduccion
de wustita a hiero metalico (FeO — Fe®) a unatemperatura de 603 °C [196, 234—236].

Para el material M6 que se representa con la curva del inciso (g) se observa un
perfil similar al presentado por el soporte puro, es decir, no mostré sefiales de
reduccion, indicativo de que el material presenta ausencia de particulas metalicas, que
son los responsables de catalizar las reacciones quimicas. Por lo tanto, el éxido de
zinc no fue posible reducirlo bajo las condiciones en las que se evaludé, mostrando asi
una alta estabilidad térmica, este resultado corrobora el obtenido por la técnica TGA.
De acuerdo a la literatura, se requiere temperaturas elevadas (>800 °C) para lograr
alcanzar el estado metdlico del zinc [237—239].

El perfil de TPR del inciso (h) corresponde a las etapas de reduccion del material
identificado como M7. De acuerdo a la literatura [202, 240, 241], la reduccion de las
especies de oxido de tungsteno se lleva a cabo en tres etapas, la primera etapa ocurre
alrededor de los 540 °C con la reducciéon de WO3 — WOs3x, (0<x<1), donde WOsx
puede corresponder, en funcion de las condiciones de reduccion, a una variedad de
subodxidos (W200ss, W1s0a9, W240ss, entre otros); la segunda etapa se presenta a
temperaturas cercanas de 750 °C con la reduccion de WOsx — WOz2; y finalmente a

temperaturas mayores de 900 °C se reduce WO2 — WP,
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Sin embargo, en la muestra M7 se observaron dos sefiales, con maximos en
670 °Cy 790 °C, el cual se le atribuye a la primera (WO3 — WOs3x) Yy la segunda etapa
(WOs3x — WO2) de reduccion del WOs cristalino, ademas es posible notar que no se
logré alcanzar el estado metalico (W©), requiriendo para ello temperaturas de alrededor
de los 900—1,000 °C.

a) SBA-15 b) M1 c) M2

310 450

150 185
196

Consumo de Hy (a.u.)
Consumo de Hy (a.u.)
Consumo de Hjy (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

&) M4 f) M5 05

285
325
570
425

180

Consumo de Hy (a.u.)
Consumo de Hy (a.u.)
Consumo de Hj (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)

g) M6 hy M7 790
670

Consumo de Hy (a.u.)
Consumo de Hy (a.u.)

[

T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 44.- Perfiles de reduccién a temperatura programada de los materiales sintetizados:
a) SBA-15, b) M1, c) M2, d) M3, e) M4, f) M5, g) M6, h) M7.
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3.2 Resultados de la actividad catalitica de los materiales

Para evaluar el comportamiento catalitico de los materiales sintetizados, primero
se realiz6 un barrido (excepto para la muestra M1), el cual se inicié a una temperatura
de 550 °C con una rampa de calentamiento de 2.5 °C/min hasta los 800 °C (ver la
seccion 2.4); dicho barrido sirvié para determinar las temperaturas en las cuales los
diferentes catalizadores bajo estudio presentan la mayor actividad catalitica en la
reaccion de descomposicion de metano.

En la figura 45 se muestra el comportamiento catalitico de la muestra M1, se
observa que la conversion maxima alcanzada para M1 fue de 40% a una temperatura
de 700 °C, sin embargo, después de 12 minutos de reaccion la conversion descendid
hasta 5.3%, en los siguientes minutos de reaccion se mantuvo constante hasta
alcanzar una conversion alrededor de 3% al final del experimento. Es posible observar
un comportamiento similar a 650 °C, a esta temperatura de reaccion se alcanz6 una
conversion inicial de 29%; no obstante, se observé un decremento y a los 20 minutos
de reaccion la conversion alcanzd 2.4%, finalmente a los 60 minutos de reaccion
presentdé una conversion de 1.7%. Para la reaccion que se llevé a cabo a 600 °C
presentd una conversion inicial de 23%, a los 12 minutos de reaccién se obtuvo la
conversiéon maxima que fue de 25%, tiempo después presenté un decremento hasta
lograr una conversion de 4% después de 60 minutos de reaccion. A la temperatura de
550 °C se alcanzo6 una conversion inicial de 21%, mostré una ligera disminucion con
una conversion de 18% a los 60 minutos de reaccién, no obstante, aunque en la grafica
no se muestra, después de 200 minutos de reaccion la conversiéon fue de 10%. En el
caso de la reaccion que se realizé a 500 °C no mostrd la misma tendencia en su
comportamiento, como ocurrio en los casos anteriores, la conversion inicial fue de
9.4%, presentd un incremento hasta 14.3% de conversion a los 20 minutos de
reaccion, aunque en la figura no esta representada, la conversion aumento ligeramente
hasta alcanzar una conversion maxima de 18% a los 460 minutos, pasado ese tiempo

la conversion se mantuvo estable durante 780 minutos, momento en que el sistema se
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presurizd, debido a la acumulacion de carbono en el interior del reactor y por tanto fue
necesario la suspension del experimento.

Un incremento en la temperatura de reaccion provoca incremento en la
conversion inicial, sin embargo, esto también conlleva a una rpida pérdida de
actividad como resultado del carbono depositado. El carbono podria estarse
depositando sobre la superficie y cubrir los sitios activos (bloqueo de sitios) o
acumulandose en la entrada de los poros blogueando el acceso de los reactantes
hacia el interior de los mismo [128, 242]. No obstante, a la temperatura de 500 °C se
observo un comportamiento distinto, la cual se le atribuye al fenomeno de induccion.
Este fendmeno inicia con una actividad menor posteriormente pasa por un maximo
antes de alcanzar una conversion estable. Aunque la causa de este comportamiento
no se conoce con exactitud, posiblemente se deba a una regeneracion de sitios
metalicos que se reducen en los primeros minutos en los que se genera hidrogeno
[174].

45
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Figura 45.- Perfiles de la actividad catalitica de la muestra M1 a diferentes temperaturas de
reaccion.
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En la figura 45 se muestra el barrido de temperatura que se realizé al catalizador
M2, se observa que a 550 °C se presento la conversion mas alta que fue de 4.5%, sin
embargo, sufri6 una disminucion de la actividad hasta 1% después de 8 minutos,
manteniéndose estable en ese valor de conversion hasta el final de la medicion. A la
temperatura de 800 °C se logré una conversion del 4%, presentd una ligera
disminucién hasta lograr una conversion de 3.5% a los 20 minutos. Un comportamiento
similar se observo a 700 y a 750 °C presentando conversiones iniciales de 3.5y 3.2%
respectivamente y al final del experimento mostraron conversiones de 3.2% a 700 °C
y 3.5% a 750 °C. Las temperaturas de reaccion de 600 y 650 °C presentaron valores
de conversion menores de 3.5%.

10
9 —=— 550°C M2
] 600°C
87 650°C
7 700°C
] —e— 750°C
6 —*— 800°C

Conversion CH, (%)
)]
|

0— T T T T T T T T T T T T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tiempo (min)

Figura 46.- Barrido a diferentes temperaturas de la muestra M2 a: 550 °C, 600 °C, 650 °C,
700 °C, 750 °Cy 800 °C.

Debido a que se observaron conversiones similares durante el barrido que
tuvieron lugar a las temperaturas de 700, 750 y 800 °C, se eligi6 la de menor
temperatura para llevar acabo la evaluacion catalitica. Asi, el perfil de la actividad
catalitica de la muestra M2 se muestra en la figura 47, la evaluacion se llevo a cabo a

700 °C, se observa que la conversion inicial fue de 2% hasta alcanzar la conversion
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méxima de 9.5% a los 50 minutos de la reaccién, pasado ese tiempo se observo una

disminucion en la actividad hasta 6% de conversiéon a los 120 minutos de reaccion.

La baja actividad medida para la muestra M2 es similar a los resultados
reportados por Matsukata et al. [243], aunque estos autores no expusieron las razones
de dicho comportamiento. No obstante, se le puede atribuir la pobre actividad de M2 a
la baja carga metalica de cobre y que ademas, se requieren temperaturas superiores

a los 800°C para poder catalizar la reaccion de descomposicion del metano [244].
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Figura 47.- Perfil de la actividad catalitica de la muestra M2 a la temperatura de reaccién de
700 °C.

Al catalizador M3 al igual que los materiales anteriores se le realiz6 un barrido
a diferentes temperaturas, como se muestra en la figura 48. A la temperatura de 650
°C se alcanzo la conversion inicial mas alta que fue de 4.2%, valores cercanos a éste
altimo se lograron a 600, 700 y 800 °C con conversiones de 3.5, 3.8 y 3.5%,
respectivamente; al final del experimento mostraron ligeros decrementos, con
excepcion a 800 °C que se mantuvo constante, los valores de las conversiones
alcanzadas fueron de 3.1, 2.8, 2.5y 3.5% a 600, 650, 700 y 800 °C, respectivamente.

A 550 °C presentd un valor de 2.5% de conversion inicial y se mantuvo contante
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durante casi todo el experimento; a la temperatura de 750 °C mostré inicialmente un

3% de conversién y al final una conversion de 3.5%.
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Figura 48.- Barrido a diferentes temperaturas de la muestra M3 a: 550 °C, 600 °C, 650 °C,
700 °C, 750 °C y 800 °C.

La figura 49 presenta los perfiles del comportamiento catalitico a tres
temperaturas diferentes basados en el comportamiento presentado durante el barrido
que se le practicG. Se observa que los tres perfiles muestran un comportamiento
similar, se logrd una conversion inicial maxima de 12.5% a 800 °C, sin embargo, a los
12 minutos present6 un decremento de la actividad hasta 6.5% de conversion, después
de 30 minutos de reaccion se mantuvo una conversion constante de 4.5%. A 700 °C
se obtuvo una conversion inicial similar a la obtenida a 800 °C, presenté una caida de
la actividad en los primeros 12 minutos, alcanzando un valor de 7.5% de conversion,
después se mantuvo una conversion constante similar a la observada a 800 °C hasta
el final del experimento con una conversion de 4.5%. El perfil a 600 °C mostr6 una
conversion inicial de 8%, menor a la obtenida a 700 y 800 °C, presento una diminucion

en la actividad a los 12 minutos de reaccion con una conversion de 4.5% y a partir de
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ese momento se mantuvo constante hasta el final del experimento, mostrando asi un
valor de conversion final similar a los obtenidos a 700 y 800 °C.

Se observo que a la temperatura de reaccion mas baja que fue a 600 °C se
presentdé descomposicion de metano, no obstante, la actividad catalitica al final de los
experimentos permanecié baja, incluso a la temperatura de 800 °C. Este
comportamiento se podria atribuir a la presencia de una pequefia porcion de centros
altamente activos, el cual se desactivé rapidamente como consecuencia del depdsito
de carbono [245]. El carbono formado se deposita sobre la superficie del catalizador y
cubre los sitios activos (bloqueo de sitios) o por la acumulacién de dicho carbono en la

entrada de los poros [135].
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Figura 49.- Perfiles de la actividad catalitica de la muestra M3 a diferentes temperaturas de
reaccion.

El barrido que se le realizé al catalizador M4 se muestra en la figura 50, se
observa que la conversién inicial maxima fue de 2.5% a una temperatura de 650 °C,
sin embargo, presenté un decremento en su actividad alcanzando una conversion al
final de la medicion de 1.5%. A las temperaturas de 600 y 800 °C mostraron un

comportamiento similar en la actividad catalitica, la conversion inicial fue de 2% en
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ambos casos, posteriormente presentaron un ligero incremento hasta alcanzar una
conversion final de 2.6 y 2.3% respectivamente. Para el caso de las evaluaciones que
se realizaron a 700 y 750 °C alcanzaron una conversion inicial de 1.4%, que se
mantuvieron constantes durante el tiempo del barrido y al final del experimento

mostraron ambos una conversion de 1.3%.
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Figura 50.- Barrido a diferentes temperaturas de la muestra M4 a: 600 °C, 650 °C, 700 °C,
750 °Cy 800 °C.

Basado en el andlisis del comportamiento mostrado durante el barrido, los
valores de las conversiones se encontraron en un intervalo de 1.5 a 2.5%, con
pequefias variaciones en la actividad catalitica. La evaluacion de la actividad se realizé
a una temperatura de 700 °C, de manera que se pueda comparar con el catalizador
M2. Por lo tanto, en la figura 51 se muestra el perfil de la actividad catalitica del material
Mn/SBA-15, se observa que alcanzé una conversion inicial de 1.3%, mostré un
incremento gradual con el tiempo, a los 52 minutos se obtuvo una conversion maxima
de 3.5%, tiempo después exhibié un ligero decremento hasta 3% a los 100 minutos de
reaccion. De acuerdo al perfil de TPR para M4 (figura 44e), se mostré que sélo se logré

obtener MnO hasta la temperatura maxima de evaluacion, por lo tanto, se podria
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atribuir la baja actividad catalitica exhibida por este material debido a la ausencia de
especies en estado metalico de manganeso (Mn°), que corresponden a la fase activa

del catalizador.
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Figura 51.- Perfil de la actividad catalitica de la muestra M4 a la temperatura de reaccion de
700 °C.

Para el catalizador M5 en la figura 52 se muestra el barrido a diferentes
temperaturas de reaccion. Se observa que a 800 °C se obtuvo una conversion inicial
de 10%, la cual se mantuvo constante hasta finalizar el experimento. Cuando la
reaccion se llevd a cabo a 750 °C mostré una conversion inicial de 8%, se observé que
hubo una disminucién en el valor de la conversion con el tiempo, hasta lograr al final
6.7%. Para una temperatura de 700 °C la conversion inicial fue de 2.2%, se observo
un incremento a los 12 minutos de reaccion con una conversion de 14.5% que fue el
valor maximo que se obtuvo en el barrido, sin embargo, hubo un decremento al final
de experimento logrando obtener una conversion de 7.7%. A las temperaturas de 550,
600 y 650 °C mostraron un comportamiento similar, obteniendo conversiones bajas al

final de la medicién de 0.3, 1y 1.8%, respectivamente.
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Figura 52.- Barrido a diferentes temperaturas de la muestra M5 a: 550 °C, 600 °C, 650 °C,
700 °C, 750 °C y 800 °C.

Los perfiles de la actividad catalitica de la muestra M5 se presentan en la figura
53, las temperaturas de reaccion fueron de 600, 700 y 800 °C, basado en las
observaciones hechas en el barrido. La conversion maxima de la evaluacion se obtuvo
a 700 °C con un valor de 18%, sin embargo, después de 12 minutos de reaccion
presenté una disminucién de la actividad mostrando una conversion de 6%, después
exhibi6é un ligero decremento para al final del experimento presentar una conversion
de 4%. El perfil a 800 °C mostrdé una conversion inicial de 1.6%, no obstante a los 12
minutos de reaccién obtuvo un maximo de 12.3% de conversion, tiempo después hubo
un decremento y presento una conversion de 4.8% a los 120 minutos de reaccion. A
una temperatura de 600 °C se presento la menor conversion, mostrando al inicié una
conversiéon similar a la obtenida a 800 °C de 1.6%, se observé un ligero incremento

hasta 4% de conversién al final de la medicion.
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Se observo un rapido decremento en la conversidon de metano en las tres
diferentes temperaturas de reaccion, este comportamiento ocurre debido a que las
particulas de hierro sufren una carburizacion rapida, el carburo de hierro formado es
inestable bajo estas condiciones, el cual se descompone conduciendo a la saturacion
de la particula con carbono que resulta en la apariciébn de un ndcleo grafitico, para
después otros capas nuevas de grafito se ensamblan alrededor del antiguo nucleo,
entonces la activa interaccion entra la superficie de la particula y el metano resulta en
la multiple repeticion del ciclo, provocando por lo tanto, la encapsulacion de los sitios
activos [142, 246].
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Figura 53.- Perfiles de la actividad catalitica de la muestra M5 a diferentes temperaturas de
reaccion.

El barrido que se realiz6 al catalizador M6 se muestra en la figura 54, se observa
gue la conversion mas alta se logré a 800 °C con un valor de 4%, mantuvo una
conversién constante hasta finalizar el experimento. A 750 °C se presenté una
conversion inicial de 3.5%, hubo un ligero incremento y al final del experimento mostré

una conversion de 4%. A las temperaturas de 650 y 700 °C se observa un
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comportamiento similar, presentaron conversiones iniciales de 3.1 y 3.3%,
respectivamente, manteniendo la actividad constante. Las conversiones mas bajas se
obtuvieron a las temperaturas de 600 y 550 °C, mostrando una conversion inicial de
1.5 y 0.5%, respectivamente, para después presentar un ligero incremento y al final
del experimento alcanzaron conversiones de 2.5% a 600°C y 1.4% a 550 °C.
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Figura 54.- Barrido a diferentes temperaturas de la muestra M6 a: 550 °C, 600 °C, 650 °C,
700 °C, 750 °C y 800 °C.

Basados en el comportamiento similar que presentd el material M6 en el barrido
a diferentes temperaturas, la evaluacion se llevara a cabo a 700 °C, y de esta manera
se pud6 comparar con los catalizadores M2 y M5. En la figura 55 se muestra el perfil
de la actividad catalitica de la muestra M6, se observa que presentd una conversion
inicial baja de 0.4%, sin embargo mostro un incremento en la actividad conforme
aumentaba el tiempo de reaccion, pasado los 120 minutos se obtuvo una conversion
de 3.8%.
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Al igual que el catalizador M4, se puede atribuir una baja actividad catalitica,
debido a la ausencia de particulas metalicas de zinc, es probable que el 6xido de zinc
se encuentra en forma de particulas nanométricas altamente disperso en el soporte,
tal como los muestran los resultados de XRD y TEM (figuras 32 y 40), también podria
existir una fuerte interaccién entre dichas nanoparticulas (localizados en el interior de
los poros) con la silice [188], provocando que sea dificil reducir el 6xido a su estado
metalico.

20

M6

(%)

~ 12—

Conversion CH
(o]
|

o+—7—T T T 7T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tiempo (min)

Figura 55.- Perfil de la actividad catalitica de la muestra M6 a la temperatura de reaccion de
700 °C.

En la figura 56 se muestra el barrido a diferentes temperaturas que se realiz6
para el catalizador M7, se observa que a la temperatura de 700 °C se alcanzoé la
maxima conversion del metano, iniciando con una conversion de 3%, presentd un
incremento y a los 8 minutos alcanzé una conversion de 16%, inmediatamente
después tuvo un decremento en la conversion hasta 1.3% al final del experimento. A
las temperaturas de 750 y 800 °C presentaron un comportamiento catalitico similar,
mostrando conversiones iniciales de 2y 2.7%, respectivamente y conforme aumentaba

el tiempo de reaccion se observé una disminucién en la conversién, alcanzando al final
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de la medicion 1.3% a 750 °C y 1.7% a 800 °C. Es posible notar que las conversiones
mas bajas se presentaron a las temperaturas de 600 y 650 °C, siendo de 1.3 y 1%,
respectivamente, hasta finalizar el experimento. El catalizador fue inactivo a la
temperatura de 550 °C.
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Figura 56.- Barrido a diferentes temperaturas de la muestra M7 a: 550 °C, 600 °C, 650 °C,
700 °C, 750 °Cy 800 °C.

En la figura 57 se presenta el perfil del comportamiento catalitico de la muestra
M7, la cual se llevé a cabo a 700 °C, debido a que fue a esta temperatura en la que
presentdé un mejor desempefio catalitico en el barrido a diferentes temperaturas. Se
observa que mostré una conversion inicial de 7% hasta alcanzar un maximo de 7.5%
a los 10 minutos de reaccion, para después presentar un decremento en la actividad
catalitica hasta lograr una conversioén de 3.7% al final del experimento. De manera
similar como ocurrié con los catalizadores M4 y M6, se le atribuye a la baja actividad
catalitica a la ausencia de especies metdlicas de tungsteno (W?), tal como se observé
en los resultados obtenidos por TPR (figura 44), el material se redujo a la temperatura

maxima en que se realizd la medicion a un estado menor de oxidacién (WO2).
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Figura 57.- Perfil de la actividad catalitica de la muestra M7 a la temperatura de reaccion de
700 °C.

Se determind la velocidad de reaccion utilizando valores de conversion inicial y
a una temperatura de 700 °C para cada uno de los catalizadores, en el anexo C se

describe el desarrollo de las ecuaciones que se emplearon para calcular dicho
parametro.

Tabla 8.- Velocidades de reaccién para los catalizadores M1 a M7.

MUESTRA —rcy, (Mmol/g-min)#* 102
M1 22.41
M2 1.49
M3 9.02
M4 0.97
M5 12.07
M6 0.38
M7 5.05
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En la tabla 8 se muestran las velocidades de reaccién para cada uno de los
materiales evaluados, donde se observa que el material identificado como M1 presento
la velocidad de reaccién mas alta. Asi las velocidades de reaccion exhiben el siguiente
orden de mayor a menor: M1>M5>M3>M7>M2>M4>M6.

3.2.1 Morfologia del producto de reaccion

3.2.1.1 Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En la figura 58 se muestran las micrografias del carbono depositado sobre el
catalizador obtenido de la reaccion CDM, utilizando la muestra M1 a una temperatura
de reaccién de 500 °C y un tiempo de reaccion de 13 h. En la micrografia 58 a) se
observa que se obtuvieron nanofilamentos de carbono de punta cerrada de diferentes
didmetros y longitudes, con nanoparticulas de niquel en la punta; también se muestran
filamentos de carbono de punta abierta que se encuentran marcados con circulos color
blanco. De los cuatros tipos de estructuras de filamentos carbonosos que han sido
identificados la cual estd basado en funcion de la disposicion de las capas de grafeno
con respecto a la direccién longitudinal del filamento [247], se encontrd la formacién
de nanofilamentos cerrados (nanoparticula en la punta) tipo “espina de pescado” cuyo
diametro exterior llega ser igual al tamafio de la particula [248], la cual midié 62 nm
seflalada con una linea negra, que ademas alberga en su interior un hueco, con un
diametro interior (regibn mas angosta) de 8 nm, indicada con una linea blanca, tal
como se muestra en la figura 58 b). En la literatura se denominan a los filamentos
grafiticos tipo “espina de pescado” bajo la nomenclatura de “nanofibras” (CNFs) [248],
por consiguiente en la micrografia 58 ¢) se muestra claramente una nanofibra con una
nanoparticula de Ni en la punta, la cual posee un diametro de 43 nm indicado con una
linea negra. Finalmente, se observa en la micrografia 58 d) los planos grafiticos
inclinados que conforman a la nanofibra, que presenté un diametro exterior de 22 nm
indicada con una linea negra y un didmetro interior de 2.7 nm indicada con una linea

blanca.
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Figura 58.- Micrografias de TEM obtenidas en campo claro del producto de reaccion
utilizando el catalizador M1.

Las micrografias de la figura 59 muestran los subproductos obtenidos de la
reaccion de descomposicion de metano a la temperatura de 800 °C y un tiempo de
reaccion de 2h empleando el catalizador M3. De los dos tipos de estructura que han
identificado, la morfologia encontrada corresponde a un nanotubos de carbono de
pared multiple (MWCNTS) tal como se observa en figura 59 a), se contabiliz6 14 capas
grafiticas; presento un diametro exterior de 11 nm sefialado con una linea negra y una
didmetro interior de 4 nm sefialado con una linea blanca. En la figura 59 b) se observa
un nanotubo de carbono de punta cerrada conformado por 10 capas de grafiticas que
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contiene en su interior una particula de cobalto con forma eliptica, posee un didametro
exterior de 6 nm indicado con una linea negra y didmetro interior de 2.6 nm indicado
con una linea blanca. La micrografia 59 c) se muestra otro nanotubo de carbono de
punta cerrada que posee en el interior una particula de cobalto con forma alargada con
un didmetro exterior de 10 nm indicado con una linea negra y didmetro interior de 3
nm indicado con una linea blanca. Por altimo, en la micrografia 59 d) se presenta una
nanostructura conocida como “nanocebollas” [249] que estd compuesta de una nucleo
que en este caso es una nanoparticula de cobalto, dicha forma de carbono tiene un
diametro de 16 nm indicado con una linea negra y varias capas de grafiticas (~8) la

cual cubren completamente a la particula.

No se mostraron las micrografias de TEM realizadas para las muestras M2, M4,
M5, M6 y M7. Para el caso de los materiales M2, M4 y M6 el comportamiento catalitico
demostré una baja actividad para ambos casos, y como consecuencia de ello, no se
observaron la presencia de materiales nanocarbonosos. Para el caso de catalizador
M5, sélo fue posible observar pequefias cantidades de filamentos de carbono, el
tiempo de reaccion no fue lo suficiente para lograr la nucleacion y el adecuado
crecimiento de los nanofibras y/o nanotubos de carbono.

...continda en la pagina siguiente
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Nanocebolla

Figura 59.- Micrografias de TEM obtenidas en campo claro del producto de reaccién
utilizando el catalizador M3.

Los resultados mostraron que se obtienen como subproducto de la
descomposicion catalitica de metano materiales nanocarbonosos, tales como
nanofibras, nanotubos de carbono de pared multiple y nanocebollas. El mecanismo
de formacién de estos materiales ha sido objeto de controversia, mas concretamente
a cerca del estado activo del metal responsable del crecimiento. Después de diversas
propuestas en los ultimos afios, parece haber un cierto conceso en la sucesion de

etapas que tiene lugar durante el crecimiento de los hanomateriales carbonosos.

En una primera etapa, las moléculas de metano se adsorben y descomponen
en la superficie metélica del catalizador, rompiéndose los enlaces carbono-hidrégeno
y carbono-carbono. Los 4tomos libres de hidrégeno se combinan y desorben como
hidrégeno molecular. Los atomos de carbono se disuelven y difunden, en una segunda
etapa, a través de la particula metélica, aunque tampoco se descarta una aportacion
de la difusion por la superficie del catalizador. Los modelos propuestos mas
recientemente atribuyen la difusiébn a un gradiente de concentracién de atomos de
carbono. Finalmente, el carbono precipita en forma de laminas grafiticas permitiendo
su crecimiento. El proceso de crecimiento se detiene cuando la particula metélica es

recubierta con exceso de carbono [250].
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La morfologia de los catalizadores vista por SEM presentan diferentes formas
superficiales, tales como: tipo “cuerdas”, tipo “trigo” y tipo “esféricas”; distintas a las
observadas para la SBA-15 puro, por lo tanto, la incorporacion de la fase metélica
modificé la morfologia superficial del soporte.

El analisis quimico elemental por EDS de cada una de las muestras, nos reporto que
las composiciones experimentales se encuentran muy cercanas a la composicion
nominal calculada para las cargas metélicas.

El analisis del soporte por XRD confirmé la naturaleza amorfa de la silica, material
del que esta hecho las paredes de dicho soporte. Asi, a angulos bajos se comprobo
la existencia de un alto ordenamiento de poros con un arreglo hexagonal, tipico de la
SBA-15. Los cristales de las fases metélicas de la mayoria de los materiales fueron
identificados como 6xidos metélicos, con excepcion de la muestra M6 que no mostro
picos de difraccion que indicaran la presencia de fases cristalinas.

Las micrografias obtenidos por TEM, permitié observar la estructura mesoporosa del
soporte, la SBA-15, también fue posible observar claramente el arreglo hexagonal de
poros, que corrobora los resultados obtenidos por XRD. Ademas revel6 que tras la
incorporacion de las fases metélicas, no se presentdé cambios significativos en la
mesoestructura del soporte, es decir, se conservo el arreglo hexagonal de poros.
Los termogramas para la SBA 15 y de los siete materiales sinterizados, en general,
mostraron que dichos materiales poseen una buena estabilidad térmica hasta los
1,000 °C, que fue la temperatura maxima del experimento. La mayor pérdida de peso
gue se registro fue de ~10% un decremento relativamente bajo, que pertenecia a la
muestra identificado como M4, dicha pérdida se debio probablemente a la pérdida de
oxigeno de la red de MnO2 resultando en una transformacion de fase (Mn203).

Las propiedades texturales de la SBA-15, tales como: area superficial (Seer), volumen
de poro (Vp) y diametro de poro (dp) mostraron valores que se encuentra dentro del
intervalo reportado en la literatura para este tipo de material mesoporoso. Ademas se
observo que se presentd una disminucion del area superficial y del volumen del poro,

esto se debié principalmente a la incorporacién de los éxidos metalicos sobre la
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superficie del soporte, la cual provocaron una obstruccion o bloqueo de los poros. De
igual forma, ocurrido un decremento del diametro de poro de hasta un 75% del valor
de referencia (SBA-15), la cual podrian atribuirse a que particulas de tamafio
nanomeétrico se depositaron en el interior de los poros.

Los perfiles de TPR nos permitieron obtener informacion acerca de la naturaleza de
las diferentes fases activas presentes, interaccion de los éxidos con el soporte y la
reducibilidad. En la mayoria de los materiales se logré obtener la fase metalicas que
es el fase activa de los catalizadores, con excepciones de las muestras M4, M6 y M7,
gue no lograron reducirlos hasta obtener el estado metalico, sin embargo, si hubo
cambios en su estado de oxidacion. Esto ocurrid debido a que las temperaturas de
reduccion de estos materiales (M4, M6 y M7) y asi poder obtener las especies
metélicas, son mayores a la temperatura maxima en que se llevé acabo los
experimentos (>800 °C).

Todos los catalizadores presentaron actividad catalitica en la descomposicién de
metano en mayor o menor grado de conversion, el catalizador de M1 fue el que
alcanzo la conversibn mas alta con un valor de 40% a la temperatura de 700 °C,
ademas también fue la que mostro la mejor estabilidad catalitica a la temperatura de
500 °C durante un tiempo de reaccion de 13 horas. El catalizador M2 logré alcanzar
una conversion maxima de 12.5% a 700 °C y el catalizador M5 obtuvo una conversion
maxima de 18% a la misma temperatura. No obstante, estos materiales presentaron
decrementos en su actividad catalitica como consecuencia del carbono depdésito
sobre el catalizador. Dicho carbono se deposité sobre la superficie del catalizador
provocando el bloqueo de los sitios activos o por la acumulacién del carbono en la
entrada de los poros del catalizador blogueando el acceso de los reactantes hacia el
interior de los mismos.

Los catalizadores identificados como M4, M6 y M7 mostraron baja actividad catalitica,
conversiones con valores menores del 10%, la cual podria atribuir a la ausencia de
particulas metdlicas; ya que para llevar acabo la reaccion de descomposicion
catalitica de metano se requiere que el catalizador presente fases activas en su forma

metalica.
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o Lamorfologia de los productos de reaccién obtenidas de la descomposicion catalitica
del metano fueron analizados por TEM, donde se observaron la formacion de
materiales nanocarbonosos. Se encontraron nanofibras de carbono tipo “espina de
pescado” en su mayoria de punta cerrado cuando se empleo el catalizador M1 a una
temperatura de 500 °C, las CNFs presentd didmetro exterior entre 20—62 nm; la
longitud de estos materiales es dificil cuantificar dado que resulta imposible asignar
el inicio y final de una fibra individual en las micrografias registradas, pero se estima
gue son entre 50 y 100 um de acuerdo a lo reportado en la literatura. Cuando se
utilizé el catalizador de cobalto a la temperatura de 800 °C se observo la formacién
de MWCNTs con diametro exterior entre 6—11 nm vy la region hueca del nanotubo
presenté un diametro de entre 3 y 4 nm, ademas se observaron la formacion de
estructuras de carbono tipo “nanocebollas”, que estd conformado por una
nanoparticula de cobalto como ndcleo cubierta completamente por varias capas de

grafiticas.
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Al.- CALCULOS REALIZADOS PARA LA INCORPORACION DE LAS FASES
METALICAS AL SOPORTE

La preparacion de los catalizadores se llevé a cabo como se mencion6 en el
desarrollo experimental por el método de impregnacion incipiente a partir de las
disoluciones de sales precursoras. A continuacién se muestran los céalculos que se

realizaron para una carga metélica de 30% en peso de Niquel en 1g de SBA-15.

% Carga metalica = Winetal * 100 (A1)
Wmetal + Wsoporte

30 Wmetal

100 Woera + 18

0.30 = (Wmetal + 1g) = Whetal
0.30Wpeta1 + 0.30g = Wipetal
Winetal = 0.30Wpeta1 = 0.30g

0.7Wpperal = 0.30 g

030g
metal = W

Winetal =0.429 g de Ni

1 mol Ni ) (1 mol Ni(NO3), * 6H20> (290.79 g Ni(NO3), * 6H20)
*

429 g Ni
0429 g Ni » (58.69 gNi) " 1 mol Ni 1 mol Ni(NO5), * 6H,0

= 2.126 g Ni(NO5), * 6H,0

Para el calculo del numero de moles de niquel:

. Wmetal
INi = —= A2
mol Ni PM N (A2)
INi = 2A298NT_ o 0073 moles de Ni
mo 1_58.69gNi_ . moles de Ni

135



Apéndice

El volumen de impregnacion del SBA-15 con etanol fue de 3 ml/g, por lo que se
prepararon 5 ml de una disolucién, para este caso de nitrato de niquel hexahidratado.

3™ 1gSBA=3ml
* =
gSBA & m

2.126 g Ni(NO3), * 6H,0
k

5ml 3l

= 3.543 g Ni(NO3); * 6H,0

El procedimiento para el calculo de la carga metélica de los deméas materiales
(Cu, Co, Fe, Mn, Zn y W) fue similar, la base del célculo fue de 0.0073 moles, esto se
realizd con la finalidad de tener el mismo nimero de moles de cada uno de los

materiales preparados y poder comparar sus actividades cataliticas.
Para la impregnacion del Cu en 1g de soporte, los calculos son los siguientes:

0.0073 mol Cu » LML CU(COSCHy), 181638 Cu(COCH), oo
. * * = 1.
ot tu 1 mol Cu 1 mol Cu(CO,CH;), gLuLE2t sz

La pureza del precursor es del 98%, por lo tanto, la cantidad de sal de cobre

gue se necesito fue de:

100%)(1.326 g Cu(CO,CH
gCu(COZCH3)2=( o) 98go/ (C0,CHy)) _ 1.353 g Cu(CO,CH,),
0

1.353 g Cu(CO,CH3),
*

5 mL
m 3mL

= 2.255 g Cu(CO,CH3),

Para la preparacion del material con Co soportado en 1g de soporta, los célculos

son los siguientes:

1 mol Co(NO3), * 6H,0 291.04 g Co(NO3), * 6H,0
*k
1 mol Co 1 mol Co(NO3), * 6H,0

= 2.125 g Co(NO3), * 6H,0

0.0073 mol Co *

*

L
>m 3 mL
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Los célculos para la preparacion del material con Mn en 1g de soporte:

1 mol Mn(NO3), * 6H,0 286.95 g Mn(NO3), * 6H,0
ES
1 mol Mn 1 mol Mn(NO3), * 6H,0

= 2.095 g Mn(NO5), * 6H,0

0.0073 mol Mn *

2.095 g Mn(NO3), * 6H,0
*
3mL

5 mL = 3.492 g Mn(NO3); * 6H,0

Para la impregnacion de Fe en 1g de soporte, se realizo los siguientes célculos:

0.0073 mol F 1 mol Fe(NO3); * 9H,0 404 g Fe(NO3)3 * 9H,0 2 950 & Fe(NO 9H.0
. * * = 2. *
ot re 1 mol Fe 1 mol Fe(NO5); * 9H,0 g Fe(NO5)s * 9H,

2.950 g Fe(NO3) 5 * 9H,0
*

L
>m 3 mL

=4.917 g Fe(N03)3 * 9H20

A continuacion se muestran los calculos pertenecientes en la preparacion del
material con Zn soportado en 1g de la SBA-15:

1 mol Zn(NO3), * 6H,0 297.47 g Zn(NO3), * 6H,0
*k
1 mol Zn 1 mol Zn(NO3), * 6H,0

= 2.172 gZn(NO3), * 6H,0

0.0073 mol Zn *

2.172 gZn(NO3), * 6H,0
3 mL

=3.62 gZn(NO3), * 6H,0

Por ultimo, los célculos para el material con W soportados en 1g de SBA-15 son
los siguientes:

1 mol (NHy);oH2(W,07)6 . 3060.46 g (NH4)19H2(W,07)6
12 mOleS W 1 mOl (NH4)10H2(W207)6

=1.862 g (NH,)10H,(W,0,)4

0.0073 mol W

, 1.862g (NH)1oH(W,07)6

5 mL 3mL = 3.104 g (NH4)10H2(W207)6
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B1.- Tarjetas cristalogréficas utilizadas en este trabajo.

00-058-0344 Jan 17, 2013 1:19 PM (supervisor)

Status Primary QM: Blank(B) Pressure/Temperature: Ambient Chemical Formula: Si02  Empirical Formula: 02 51  Weight %: 053.26 Sid6.74
Atomic %: 066.67 Si33.33  Compound Name: Silicon Oxide  Common Name: SBA-15

Radiation: Cuka A: 1.5418%F  d-Spacing: Dif.  Intensity: Diffractometer

. "Hydrothermal stability of SBA-15 and related ordered mesoporous silicas with plugged pores.”. Celer, E., Kruk, M., Zuzek, Y., Jaroniec, M. J. Mater. Chem. 16, 2824
Reference: (2006)

Author's Cell [ AuthCell a: 115,08  AuthCell c: 115.08] Reference: Ibid.

Molecular Weight: 60.08  Crystal Data [ XtiCell Vol: 0.0042 ]

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Subfile(s): Cement and Hydration Product, Inorganic, Metals & Alloys, Primary Pattern, Zeolite ~ Entry Date: 07/27/2007  Last Modification Date: 01/24/2009

General Comments: Hexagonal, 2 dimension, S.G.="P6mm’. Physical property: Specific surface area = 893 m2/g; total pure volume = cm3/g; micropore
volume = 0.17 cm3/g; pore width = 10.3 nm. Sample Preparation: A mixture of tetraethylorthosilicate (TEQS), poly(ethylene oxide)-poly(propylene

Database Comments:; oxide)-poly(ethylene oxide) triblock copolymer template (Pluronic P-123, BASF, EO20POT0EOZ0), "H CI" and "H2 O" (molar ratios: 1:0.0167:5.82:180) was
wglo_roudsly sg_llfge;i( aﬂt} 3&?] K for 1 day and then heated at 373 K for 2 days under static conditions. The sample was filiered, washed, oven dried at 353 K and
calcined at r & hours.

00-058-0344 (Fixed St Intensity) - Cu Ka1 1.540564

28 g[&) I h k1l * 28 |1(i] 1 h k1 * 28 g[&) 1 h k1 *
09100 97.000000 100 1 0 O 17654 50000000 3 2 0 O 25963 34000000 <1 3 0 0
15378 57400000 15 1 1 0 23291 37900000 1 2 1 0 20426 30000000 <1 2 2 0
00-004-0835 Jan 25, 2013 11:32 AM (supervisor)

Status Altemate  QM: Indexed (I)  PressurelTemperature: Ambient Chemical Formula: NiQ  Empirical Formula: Ni©  Weight %: Ni78.58 021.42
Atomic %: Ni50.00 050.00 Compound Name: Nickel Oxide Mineral Name: Bunsenite, syn

Radiation: CuKal A: 1.5405R Intensity: Diffractometer llc: 3.3 Reference: Swanson, Tatge. Natl. Bur. Stand. (U.5.), Circ. 539 |, 47 (1953).

SYS: Cubic SPGR: Fm-3m(225)  Author's Cell [ AuthCell a: 4.17694 AuthCell Vol: 72.8742 AuthCell Z: 4.00 AuthCell MolVol: 18.22]
Dcalc: 6.80%9g/cm® Dmeas: 6.898g/cm®  SSIFOM: F(10) = 36.6(0.027, 10) Reference: Ibid.

Space Group: Fm-3m (225) Molecular Weight: 74.70
Crystal Data [ XtiCell a: 4.177A XtiCell b: 4.177A XtiCell ¢: 4.1774 XtiCell o: 90.00°  XtiCell B: 090.00°  XtiCelly: 90.00°  XtiCell Vol: 72.87A:

XtiCell Z: 4.00] Crystal Data Axial Ratio [ a/b: 0.0000 _ cl/b: 0.0000 ]

Reduced Cell [ RedCell a: 2.9548 RedCell b: 2.954% RedCell c:_2.954A RedCell a: 60.00° RedCell : 60.00° RedCelly: 60.00° RedCell Vol: 18.228*
1

Twp: =2.73  Reference: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed.. I, 500

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

CAS: 1313-9941 Pearson: cF8.00  Prototype Structure: NaCl  Prototype Structure (Alpha Order): ClNa

Mineral Classification: Halite (Group), oxide (Subgroup)

Subfile(s): Alternate Pattern, Common Phase, Educational Pattern, Forensic, Inorganic, Metals & Alloys, Mineral Related (Mineral Synthetic), NBS Pattem

Last Modification Date: 01/24/2009
00-001-1239 (Deleted), 00-002-1216 (Deleted), 00-022-1189 (Alternate), 00-044-1159 (Primary), 00-047-1049 (Primary), 01-071-1179 (Primary), 01-071-4750

Cross-Ref PDF #'s: {Alternate), 01-071-4751 (Alternate), 01-073-1519 (Alternate), 01-073-1523 (Alternate), 01-075-0197 (Alternate), 01-075-0269 (Alternate), 01-078-0423
(Alternate), 01-078-0429 (Alternate), 01-078-0643 (Alternate), 01-089-7130 (Alternate), 03-065-2001 (Alternate), 03-065-5745 (Alternate), 04-001-9373,
04-011-8441, 04-011-9039, 04-011-9041, 04-012-5501, 04-012-6347

Additional Patterns: To replace 00-001-1238, 00-002-1216 and 00-003-1287. See PDF 00-047-1049. See PDF 01-071-1179_ Analysis: Spectroscopic analysis
Database Comments: shows faint traces of Mg, Si and Ca. Color: Green. General Comments: Known to be distorted to a rhombohedral cell. Sample Source or Locality: Sample
obtained from Johnson Matthey Company, Ltd. Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.

00-004-0835 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.540564

26 d(&) I h k I * ] d(A) I h k 1 * 26 d(4) 1 h kI * 28 d(&) I h k I *
37.2797 2410000 91 1 1 1 754426 12658000 16 3 1 1 107.0050 0958200 7 3 31 146.6950 0.804000 7 5 1 1
432066 2.088000 100 2 0 O 793908 1208000 13 2 2 2 1111540 0933800 21 4 2 0

629153 1.476000 57 2 2 O 950795 1.044100 8 4 00 1292020 0852700 17 4 2 2
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00-005-0661 Jan 25, 2013 11:56 AM (supervisor)

Status Alternate  QM: Indexed (I)  PressurelTemperature: Ambient Chemical Formula: CuQ  Empirical Formula: CuQ  Weight %: Cu79.89 020.11
Atomic %: Cu50.00 050.00 Compound Name: Copper Oxide  Mineral Name: Tenorite, syn

Radiation: CuKal A: 154058  Intensity: Difffactometer Wlc: 19  Reference: Swanson, Tatge. Natl. Bur. Stand. (U.S), Circ. 539 1, 49 (1953)

8YS: Monoclinic  SPGR: C2/c (15)
Author's Cell [ AuthCell a: 4.6848 AuthCell b: 3.4258  AuthCellc: 5.1204 AuthCell B: 99.47°  AuthCell Vol: 81.168= AuthCell Z: 4.00
AuthCell MolVol: 20.29] Dcale: 6.51g/cm®  SSIFOM: F(30) = 17.5(0.037,46) Reference: |bid.

Space Group: C2/c (15) Molecular Weight: 79.55

Crystal Data [ XtiCell a: 5.1208 XtiCell b: 3.425R XtiCell c:_4.684R XtiCell a: 90.00° _ XtiCell B: 090.47°  XtiCell y: 90.00°  XtiCell Vol: 81.16A2

XtiCell Z: 4.00] Crystal Data Axial Ratio [ a/lb: 14975 clb: 1.36761]

Reduced Cell [ RedCell a: 2.9018 RedCell b: 2.901% RedCell ¢: 5.1204 RedCell a: 82.37° RedCell : 82.37° RedCelly: 72.35° RedCell Vol: 40.5883
1

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Pearson: mC8.00  Prototype Structure: Cu O Prototype Structure (Alpha Order): Cu O LPF Prototype Structure: Cu O.mS8,15
LPF Prototype Structure (Alpha Order): Cu ©

Subfile(s): Alternate Pattern, Battery Material, Common Phase, Forensic, Inorganic, Metals & Alloys, Mineral Related (Mineral ,Synthetic), NBS Pattern, Superconducting Material
" (Superconductor Related Materials)

Last Modification Date: 01/24/2009  Cross-Ref PDF #'s: 00-044-0706 (Primary), 00-045-0937 (Alternate), 00-048-1548 (Primary), 04-007-1375, 04-012-7238

Additional Patierns: See PDF 00-048-1548. Analysis: Spectroscopic analysis: faint races of Fe and Ma. Color: Black. Reflectance: Opaque mineral optical
Database Comments: data on specimen from Cornwall, England: R3R%=211-25.7, Disp.=5td. Sample Source or Locality: Sample frem Johnson Matthey Company. Temperature of
Data Collection: Pattern taken at 299 K. Vickers Hardness Number: VHN100=304-339. Unit Cell Data Source: Powder Diffraction

00-005-0661 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056A

26 d(A) I_h k1 * 28 d(A) I_h k1 * 28 d(A) I_h k1 * 28 d(R) I_h k1 *
325204 2751000 12 1 1 0O 615695 1505000 20 -1 1 3 833482 1158500 2 3 1 2 107.1020 0957600 3 4 2 O
354512 2.530000 43 0 2 658053 1418000 12 0 2 2 836049 1155600 4 4 0 O 1094530 0943500 <1 -1 3 3
355528 2523000 100 -1 1 1 662270 1410000 15 -3 1 1 865860 1123300 2 4 0 2 1102340 0933000 4 4 2 2
387305 2323000 9% 1 1 1 681396 1375000 19 2 2 O 897630 1091600 6 -1 3 1 1112620 0933200 2 4 0 4
389221 2312000 30 2 0 O 724144 1304000 T 3 1 1 916818 1073700 2 1 3 1 1135330 0920900 2 1 1 &
463076 1959000 3 -1 1 2 750225 1265000 6 O O 4 956473 1033400 <1 2 0 4 1156580 0910000 2 1 3 3
487614 1866000 25 2 0 2 752317 1262000 7 -2 2 2 983671 1017800 3 0 2 4 1168980 0903900 1 5 1 1
513452 1778000 2 1 1 2 ) 1196100 2 -2 0 4 997468 1007400 4 3 1 3

534110 1714000 8 0 2 0 823753 1169700 5 -3 1 3 101.8670 0992100 <1 4 0 2

583151 1581000 14 2 0 2 830416 1162000 3 2 2 2 1035080 0980800 4 -1 1 5

00-042-1467 Jan 25, 2013 11:38 AM (supervisor)

Status Primary QM: Star (S)  Pressure/Temperature: Ambient Chemical Formula: Co3 O4  Empirical Formula: Co3 04  Weight %: Co73.42 026.58
Atomic %: Co42.86 O57.14 Compound Name: Cobalt Oxide

Radiation: CuKal A: 1.59064 Filter: Graph Mono  d-Spacing: Diff. Cutoff: 15.00  Intensity: Diffractometer  llc: 3.1(3)
Reference: Martin, K., McCarthy, G., North Dakota State University, Fargo, North Dakota, USA. ICDD Grant-in-Aid (1290).

S8YS: Cubic SPGR: Fd-3m (227)  Author's Cell [ AuthCell a: 8.08374 AuthCell Vol: 528.24R3 AuthCell Z: 8.00 AuthCell MolVol: 66.03 ]
Dcalc: 6.056g/icm?  SSIFOM: F(21) = 263.2(0.0032, 25) Reference: Ibid.

Space Group: Fd-3m (227) Molecular Weight: 240.80

Crystal Data [ XtiCell a: 8.0844 Xticell b: 8.0844 XtiCellc: 8.0848  XtiCello: 90.00°  XtiCell B: 90.00°  XtCelly: 90.00°  XtCell Vol: 528.2447

XtlCell Z: 8.00] Crystal Data Axial Ratio [ alb: 0.0000  cl/b: 0.0000 ]

Reduced Cell [ RedCell a: 5.7164 RedCell b: 5.7164 RedCell ¢: 5.7168 RedCell a: 60.00° RedCell B: 60.00° RedCelly: 60.00° RedCell Vol: 132.06R3
1

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Pearson: cF56.00 Prototype Structure: AI2 Mg O4 Prototype Structure (Alpha Order): A2 Mg 04
Subfile(s): Common Phase, Inorganic, Metals & Alloys, Primary Pattern Entry Date: 02/28/1991 Last Modification Date: 01/24/2009

Cross-Ref PDF #'s: U0-009-0418 (Alternate), 04-002-0644, 04-002-2531, 04-003-0984, 04-005-4386, 04-005-4609, 04-005-7243, 04-006-3982, 04-006-7187, 04-006-9070,
" 04-006-0495, 04-007-8056, 04-008-2376, 04-008-3173, 04-008-3317

Additional Patterns: To replace 00-009-0418. Color: Black. General Comments: Average relative standard deviation in intensity of the ten strongest reflections
Database Comments: for three specimen mounts=4.0%. Validated by calculated pattern. Sample Source or Locality: Sample obtained from Fischer Scientific. Unit Cell Data Source:
Single Crystal.

00-042-1467 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056A

28 d(A) I h kI * 28 d(A) I h k | * 26 d(4) I h k1 * 28 d{A) I h k 1 *
190001 4667000 19 1 1 1 593573 1555700 29 5 1 1 B26251 1166800 2 4 4 4 1112260 0933400 & 7 51
312711 2858000 34 2 2 0 652358 1420000 34 4 4 0 857582  1.132000 1 711 112.3350 0927300 2 6 6 2
36.8517 2.437000 100 3 1 1 .628: 1. 2 5 3 1 90.9737 1.080200 3 6 4 2 116.9180 0.903800 2 8 4 0
365407 2334000 9 2 2 2 741167 1278200 2 6 2 0 0963 1.052400 9 731

448084 2021000 19 4 0 0 773384 1232800 7 5 3 3 993303  1.010500 3 8§ 00

BEE546  1.650100 8 4 2 2 784030 1218700 4 6 2 2 107.9040 0952700 2 E & 0
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00-024-0735 May 19, 2014 12:03 PM (supervisor)
Status Primary  QM: Ind d (I} P [Temperature: Ambient Chemical Formula: Mn 02 Empirical Formula: Mn 02 Weight %: Mng3.19 036.81
Atomic %: Mn33.33 066,67 Compound Name: Manganesze Oxide Mineral Name: Pyrolusite, syn C Name: black

Radiation: CuKa1 A: 154068 WMe: 2.7 Reference: MNatl. Bur. Stand. (U.5.) Monogr. 25 10, 39 (1972).

5Y5: Tetragonal SPGR: P42/mnm (136)
Author's Cell [ AuthCell a: 4.3999{1)3 AuthCell c: 2.3740(1)& AuthCell Vol:_55.64A2 AuthCell Z: 2.00 AuthCell MolVol: 27.82 ] Dcale: 5.18%g/cm?®
SSIFOM: F(29)=51.0{0.0158, 36) Reference: Ibid.

Space Group: P42imnm (136} Molecular Weight: 8694

Crystal Data [ XtiCell a: 4.4004 XtiCell b: 4.400A XtiCell c: 2.874A XtiCell a: 90.00° XtiCell B: 90.00° XtiCell y: 90.00°  XtiCell Vol: 55.64R3

XtiCell Z: 2.00] Crystal Data Axial Ratio [ alb: 0.0000 _ cib: 0.6532]

Reduced Cell [ RedGell a: 2.874A  RedGell b: 44008 RedCellc: 44008 RedCell a: 90.00°  RedCell B: 90.00°  RedCelly: 90.00°  RedCell Vol: 55.64A>
1

2V: =5.08(2) Reference: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed.. |, 562

Crystal (Symmetry Allowed): Centrosymmetric

Pearson: tP6.00 Prototype Structure: TiOQ2 Prototype Structure (Alpha Order): O2Ti Mineral Classification: Rutile (Supergroup), 1Q (Group)
Subfile(s): Common Phase, Educational Pattern, Forensic, Inorganic, Metals & Alloys, Mineral Related (Mineral ,Synthetic), NBS Pattern, Primary Pattern
Last Modification Date: 01/24/2009

Cross-Ref PDF #'s: 00-012-0716 (Deleted), 00-050-0866 (Primary), 01-071-0071 (Primary}), 01-081-2261 (Alternate), 04-002-1256, 04-002-3083, 04-003-1024, 04-003-2342,
04-004-9017, 04-005-4365, 04-005-4881, 04-006-5427, 04-006-6397, 04-006-8122, 04-007-3833, 04—00?—5822 04-009-8106

Additional Patterns: To replace 00-012-0716 and validated by calculated pattemn. See PDF 01-081-2261. Color: Dark gray. General Comments: Pattern
reviewed by Martin, K., McCarthy, G., North Dakota State Univ, Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant-in-Aid (1990). Agrees well with experimental and
calculated patterns. Additional weak reflections (indicated by brackets) were observed. PolymorphismFPhase Transition: "Mn O2" occurs in several crystal

Database Comments: modifications. The mineral ramsdellite, a-"Mn ©2", is represented by 7-222. A number of poorly cry ized synthetic pol phs are repr d by 12-141
14-844. Reflectance: Opague mineral optlcal data Dn different material from Thuringia, East Germany: R3R%=29.0-40.0, Dlsp =5td. Sample Source or
Locality: The sample was obtained from Baker Chemical Co., Phillipsburg, New Jersey, USA. T 1i of Data Collection: Pattern taken at 298 K. Vickers
Hardness Number: VHN100=146-243. Unit Cell Data Source: Powder Diffraction.

00-024-0735 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056A

20 d(A) I h k1 * 20 d(A) I h k1 * 20 d(A) I_h k1 * 28 d(R) I h k1 *

28.6804 3110000 100 1 1 O 67.2395 1391200 8 3 1 0 865957 1123200 5 3 2 1 1237530 0873400 3 4 0 2

37.3279 2407000 55 1 0 1 6B.5538 1367700 =<1 2 2 1 88.8950 1.100000 2 4 0 0 1264200 0862000 3 5 1 0

41.0097 2199000 &8 2 00 T2.2603 1306400 20 3 0O 1 az.3241 1.067900 2 4 1 0 126.8170 0.861400 8 2 1 3

42.8228 2110000 16 1 1 1 72.3818 1304500 20 1 1 2 93.7239 1.055600 6 2 2 2 128.0860 0856700 <1 4 1 2

46.0811 1.968100 5 21 0 75.9100 1.252400 1 31 1 05.9406 1.037000 3 3 30 1326710 0841000 7 3 3 2

56.6517 1623400 55 2 1 1 TB.3646 1219200 <1 3 2 0 100.7860 0.99%B800 11 31 2

50.3699 1555400 14 2 2 0O TO.6360 1.202900 3 2 0 2 103.0650 0.983800 3 4 2 0

64.8279 1437000 8 oo 2 83.1814 1.160400 1 21 2 110.7620 0.936000 3 1 0 3

00-033-0664 Jan 25, 2013 11:54 AM (supervisor)

Status Primary QM: Star(S)  PressurelTemperature: Ambient  Chemical Formula: Fe2 03  Empirical Formula: Fe2 O3 Weight %: Fe69.94 030,06
Atomic %: Fed0.00060.00 Compound Name: Iron Oxide  Mineral Name: Hematite, syn
Common Name: burnt ochre, colcothar, crocus, crocus mantis, ferrite, indian red, Jewelers' rouge, rouge, venetian red

Radiation: CuKal A: 154068 d=Spacing: Diff. Intensity: Diffractometer  Illc: 2.4 Reference: Matl. Bur. Stand. (U.5.) Monogr. 25 18, 37 (1981).

S5Y5: Rhombohedral SPGR: R-3c(167)
Author's Cell [ AuthCell a: 5.0356( 1A AuthCell c: 13.7489(7)A _ AuthCell Vol: 301.9342 AuthCell Z: 6.00 AuthCell MolVol: 50.32 ] Deale: 5.27glem®
Dmeas: 526g/cm® SSIFOM: F(30) =69.1(0.0111,39) Melting Point: 1623-1633 K  Reference: Ibid.

Space Group: R-3c(167)  Molecular Weight: 159.69

Crystal Data [ XtiCell a: 5.0368  XtiCellb: 5.0368  XtiCelle: 13.749A  XtiCellox 90.00°  XtiCell B: 90.00°  XtiCell y: 120.00°  XtiCell Vol: 301.93A:
XtiCellZ: 6.00] Crystal Data Axial Ratio [ afb: 0.0000 clb: 2.7303 ]

Reduced Cell [ RedCell a: 50368  RedCell b: 5.036%  RedCell c: 42?'3. RedCell a: 6236 RedCell p: 6236 RedCelly: 60.00° RedCell Vol: 100.64A3
1

£q: =294 mwf: =322 Sign: =  Reference: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed.. I, 529 (1944)

Crystal (Symmetry Allowed): Cenitrosymmetric

CAS: 1309-37-1  Pearson: hR10.00  Prototype Structure: Al2 03 Prototype Structure (Alpha Order): AI2 O3

Mineral Classification: Cornundum (Supergroup), corundum (Group)

Subfile(s): Common Phase, Educational Pattemn, Forensic, Inorganic, Metals & Alloys, Mineral Related (Mineral ,.Synthetic), NBS Pattern, Pharmaceutical (Excipient), Pigment/Dye,

' Primary Pattern

Entry Date: 01/25/1982  Last Modification Date: 01/24/2009
00-001-1053 {Alternate), 00-013-0634 (Deleted), 00-024-0072 (Deleted), 01-072-0469 (Altemate), 01-073-2234 (Alternate), 01-079-0007 (Altemate),
01-085-0583 (Alternate), 01-086-0550 (Alternate), 01-087-1164 (Altemate), 01-087-1165 (Deleted), 01-087-1166 (Alternate), 04-002-2983, 04-002-4

Cross-Ref PDF #'s: 04-002-5211, (04-003-1445, 04-003-2900, 04-003-5818, 04-004-3410, 04-004-8979, 04-005-2425, 04-005-4530, 04-005-6837, 04-005—8668 04-005—0235
04-0!]6‘-2616 04-006-5321, 4-006-6607, 04-006-81??’ 04-006—8208 04-006—9053 04-00?-6009 04-00?-926‘6‘ 04-003-7522 04-008—?623 04-010—:&30
04-01 1-9585, 040119586

Additional Patterns: To replace 00-013-0534 and validated by calculated pattemn 00-024-0072. See PDF 01-073-0007. Color: Dark reddish brown. Commaon
Name: Also called: crocus. Also called: crocus mantis. Also called: venefian red. Also called: ferrite. Also called: indian red. General Comments: Pattern
Datab i __. reviewed by Syvinski, W., McCarthy, G., North Dakata State Univ., Fargo, North Dakota, USA, ICDD Grant-in-Aid (1990). Agress well with experimental and
lculated patterns. Additional weak reflection (indicated by bmd(eks} was observed. Mel’hng Point: 1623-1633 K. Opague Optical Data: Opague mineral
optical data on specimen from Elba, R1R0=30.2, RR2Re=26.1, Disp.=16, VHN=1028 (mean at 100, 200, 300), Color values=1 299, 309, 29.8, 2 299 309,
25 7. Sample Source or Locality: Sarmlefrom Pﬁzer, Inc., New Yorik, USA, heated at 800 C for 3 days.

00-033-0664 (Fixed Slit Intensity) - Cu Kal 1.54056A

28 dA) 1 h k1l _* 28 dA) 1 h k1 * 20 dA) 1 h k1 * 28 dA) 1 h k1 *
241378 3684000 30 O 1 2 435177 2077900 3 20 2 57.5886 1599200 10 0 1 B8 T71.9354 1311500 10 1 © 10
334523 2700000 100 1 O 4 49,4791 1840600 40 O 2 4 624400 1485000 30 2 1 4 T2.2603 1.306400 6 i1 9
356112 2519000 70 1 1 0 40892 169400 45 1 1 & 63.9801 1453800 30 3 0 0 754282 1.259200 & 220
302756 2292000 3 006 56.1504 1.636700 1 21 1 66,0259 1413800 =1 1 2 § TI7T269 1227600 4 306
408544 2207000 20 1 1 3 57.4276 1603300 & 1 2 2 695080 1340700 3 2 08 TB.7576 1214100 2 2 2 3
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...continuacioén de la ficha anterior

00-033-0664 Jan 25, 2013 11:54 AM (supervisor)

26 d{A) I__h k1 * 28 d(A) I _h k1 * 26 d(A) I _h k1 * 28 d{A) I__h k1 °

80.7086 1180600 5 i 2 8 05 6503 1.03%300 3 4 0 4 113.5800 0020600 2 o 4 8 1218710 0843600 5 iz 14

82,9368 1163200 5 0 2 1i0 102.2620 0.93%5200 4 31 8 116.0400 0008100 5 i 3 10 1332340 0.835200 3 3 30

849135 1141100 7 i 3 4 104 9100 0971500 <1 2 2 0 117.7530 0893800 1 3 0 12 144 4430 0808900 4 3 Z 10

885302 1103500 7 2 26 1066190 0060600 5 I 2 4 1186020 0895400 3 2 0 14 1478610 0.804400 4 2 4 4

91.3427 1076800 2 0 4 2 107.0210 00958100 4 01 14 1224260 0B72000 & 4 1 6

937124 1055700 T 2 1 10 1080860 0051600 5 4 1 0 1250240 0864800 1 2 3 8

95.2359 1.042800 =1 1 1 12 1115140 0931800 2 4 1 3 128.7520 0854300 3 4 0 10

20-1324 Wavelength= 1.54056 i

w03 a() Imt b k 1 a(a) mt h ok 1

Tungsten Oxide 3.85 100 0 0 1 1.674 10 2140
375 8 0 2 0 1,685 16 4 0 1
3.69 9% 2 0 0 1,657 6 4 2 0
3.43 2 01 1 1.645 6 1 4 1

Rad: Cua  »: 15418  Filter. Ni Beta  d-sp. a0 o120 1o @ 3312

Cut off: Int.: Diffract. 1/lcor.: 2.686 3% 0 2 1 1,535 10 2 41

Ref: Roth, Waring, J. Res. Natl. Bur. Stand., Sect. 4, 70, 281 s B 23 T A

(1966) 2.525 6 1 2 1 1.486 6 4 3 0
2.173 6 2 2 1

Sys.: Orthorhombic SG: P 2.009 2 0 31

i . . , i 2.058 2 320

a: 7.384 b: 7.512 c: 3.846 A 09830  C:05120 5o°0 o 320

' i ¥ Z: [4] mp: lgg 23 g {1) é

- 1

Ref: Ibid. 1.878 10 0 4 0
1.846 20 400

Dx 7219 Dra: SS/FOM: Fgg = 39(.0152 , 51) }:g% }g 14 g
1712 10 02 2

CAS # 1314-35-8. Stabilized with 2% Nb2 05. PSC: oP16. L wzoez

Mwt: 231.85. Volume[CD]: 213.33.
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APENDICE C
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Cl.- Desarrollo delaecuaciony célculo de laconstante de velocidad de reaccion.

Para el calculo de la constante de velocidad de reaccion (k), se empled las

ecuaciones de disefio de un reactor le lecho fijo (Packed-Bed Reactor, PBR).

W F Xa dX 5
= Iy, . (CD

0 A

Sabiendo que:
FAO = CAO * Uy (CZ)
\'\

= — C3
T= (€3)

Sustituyendo las ecuaciones C2 y C3 en la ecuacién C1.:

XadX
W= CAO * Vg f —_—
o ~Ta

W_C jXAdXA
U SN

XadX,
T =Cy, f — (C4)
0

De la ley de velocidad de reaccion que esta una funcion de la concentracion

mediante la siguiente ecuacion:
—rp =k *Cj} (C5)
Despejando Ca de la ecuaciéon C2, se obtiene:

Fy Fao (1 —Xy4)

Car =
A v v

(Cé)

Debido a que la reaccion se lleva en fase gaseosa, entonces tenemos que:
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U= v, (%) (;—};) 1+ &Xy)

El sistema de reaccion se llevé a cabo de manera isotérmica e isobarica (Po=P, To=Ty):

o= v (B () o+ e

v= vy (1+eXy) (C7)
Sustituyendo la ecuacion C7 en la ecuaciéon C7:

Fy  Fp(1-Xy)

Ch= = =
ATy vy (1 + €Xy)
(1-Xy)
Ch=Cy, ——m—— C8
AT M (1+eXy) (€8
Sustituyendo la ecuacion C8 en la ecuacion de velocidad de reaccion (C5):
Ca, 1 =XD]"

(1 + EXA)

Sustituyendo la ecuacion C9 en la ecuacién de disefio del rector de lecho fijo (C4):

Xa dX,
T = Cao f n
0 [CAO - XA)]

(1 + SXA)

Por ser una reaccion de primer orden (n=1) se obtiene:

Xa (1 +eX,) dX,
o k*Cy (1—Xa)

T:CAO
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Gy, J‘XA(1+£XA) dX,
kxCy, (1—Xa)

Xa (1 + EXA) dXA
=% f Ta-Xn (¢10)

Resolviendo la integral de la ecuacién C10, se obtiene la siguiente expresion:

1 1
=E(1+s)ln1_ A—EXA]
1
r*k=(1+s)ln1_XA—sXA
(1+s)ln1 < eXa
k= C11
- (€11)
Donde:
b ¢
€=yAO*8; 8=5+;—1
1 2
8=I+I—1:2; yA0=0.08

£ = (0.08)(2) = 0.16

W 0.1g

——=—°5 _  min/1
e~ 0075 /min _ 3333 min/
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